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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der 
Universität Heidelberg. 


176. Über die Einwirkung von p-Toluolsulfonazid 
auf Malonester und alkylierte Malonester. 
Von 


Theodor Curtius und Wilfrid Klavehn.') 
(Eingegangen am 10. Dezember 1925.) 


Im Anschluß an die Untersuchungen von Theodor Cur- 
tius und Gustav Ehrhart?) über die Einwirkung von Benzol- 
sulfonazid auf Malonester haben wir das p-Toluolsulfonazid mit 
Malonester und alkyliertem (Methyl- und Äthyl-) Malonester in 
Reaktion gebracht. 


Übersicht über die erhaltenen Resultate. 


p-Toluolsulfonazid, p-CH,C,H,SO,N,,, wurde aus 
p-Toluolsulfochlorid und Na-Azid nach den Angaben von Th. 
Curtius und G. Kraemer?) dargestellt. Dasselbe ist bei 


ı) Wilfrid Klavehn, Iraug.-Diss. Heidelberg 1923. Maschinen- 
schriftlich hinterlegt bei der Universitätsbibliothek. 

2) Dies. Journ. [2] 106, 66 (1923). In dem Abdruck sind nach- 
stehende Druckfehler wie folgt zu korrigieren: 


yN N 


8.70: 0,H,S0,.N N in C,HLSO,. NÖ | 
C(OH):C.COOH 


Nc(0H)C.CO0OH 


N N—N 
S. 71 oben: We. CH,CONH, in |  >N.CH,CONEH,.. 
C(ONH,)CO CH=((ONA,)) 


Ebenda Zeile 5 von unten: Dazoessigester in Diazoessigester. 
S. 74 Zeile 6 von unten: 1-Benzol-sulfamino usw. in 4-Benzol-sulf- 
amino usw. 
3) Georg Kraemer, „Über p-Toluolsulfonazid und sein Verhalten 
gegen arom. Kohlenwasserstoffe und Aminbasen“. Inaug.-Diss. Heidel- 
berg, Druck von Klohe u. Silber 1916. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 112, 5 
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Zimmertemperatur flüssig und krystallisiert erst bei niederer 
Temperatur in weißen, langen Prismen vom Schmp. 22°. Es 
verpufft in der Flamme unter starker Rauchentwicklung. Der 
Beginn der Stickstoffabspaltung des in Malonester gelösten 


Azids lag unter gewöhnlichem Druck bei 117°, unter 14 mm 
Druck bei 105°. 


Einwirkung von p-Toluolsulfonazid auf Malon- 
säureester. 


Nach mehrstündigem Erhitzen von p-Toluolsulfazid mit 
überschüssigem Malonester bis gerade unterhalb der Tempe- 
ratur von 105°, bei welcher unter 14mm Druck die Stickstoff- 
entwicklung beginnt, und nach der Verseifung des flüssigen, 
gelb gefärbten Reaktionsproduktes mit Alkali erhält man durch 
Ansäuern der klaren, gelben, alkalischen Lösung mit ver- 
dünnter Mineralsäure das 1-Toluol-4-carbonsäure-5-oxytriazol 
als gelb gefärbtes Ol, welches sich alsbald in das feste, intensiv 
gelbe 1-Toluolsulfon-4-carbonsäure-5-triazolon (Toluol- 
sulfamino-diazomalonsäure) vom Schmp. 125° umlagert. 

yN N 
p-CH,C,H,SO,N, + CH,(COOR), = CH,CH,SO,N< | 
C.OH:C.COOR 
N —N 
> CH,OSHLSO,NK |: 
C.0OH:C.COOH 


Oxytriazolcarbonsäure 


NEN 
—> CHOH,SO,N | 
C0.CH.COOH 


Triazoloncarbonsäure oder 


N 
zuunn CHLOELSO,NH.CO.CK | .COOH. 


Sulfamino-diazomalonsäure 


Die Umwandlung verläuft so schnell, daß das Oxytriazol 
als solches nicht isoliert werden konnte. Nimmt man den 
Eisenchlorid-Enolnachweis sofort nach dem Ansäuern der eis- 
gekühlten Lösung vor, so erhält man selbst dann nur schwache, 
vorübergehende Rotfärbung. Dies steht mit den Ergebnissen 
von Dimroth!) im Einklang, wonach die Stabilität der Enole 


) Ann. Chem. 338, 152 (1905). 
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mit zunehmender Acidität abnimmt, also in diesem Falle die 
Konstitution durch die stark negative aromatische Sulfogruppe 
sehr zugunsten der Keto- bzw. Diazoform verschoben wird. 
Infolgedessen konnte durch Verkochen der freien Säure mit 
Wasser kein freies Triazolon nach dem Schema: 


N——N di N——N ‚N=N 
RN | > RN I RN |, 
C(OH):CCOOH C(OH): CH \CO.CH, 
Oxytriazolearbonsäure Öxytriazol Triazolon 
erhalten werden; sondern es trat sofort außer Kohlensäure- 
auch Stickstoffabspaltung ein unter Bildung von p-Toluol- 
sulfaminoglykolsäure vom Schmp. 153°, 
‚N +HOH 
C;H;80,NH.00.CX | .C0OOH > C;11,80,NH.COCH,OH + N, 
N +CO0,. 


Sulfaminodiazomalonsäure Toluolsulfaminoglykolsäure 


Dies ist eine ausgesprochene Diazoreaktion. Aber außer 
dieser gibt die Sulfaminodiazomalonsäure (I) keine weiteren 
Diazoreaktionen. Weder durch Halogenwasserstoff, noch durch 
Jod, noch durch Kochen mit organischen Säuren vermag 
man die entsprechenden Essigsäurederivate zu erhalten. In 
allen Fällen aber, wo auch nur Spuren von Wasser vor- 
handen sind, selbst beim Verkochen in Eisessig oder Alkohol 
kommt es zur Bildung von Sulfaminoglykolsäure nicht von 
deren Acetyl- oder Äthylderivat, welche wiederum durch 
Mineralsäuren leicht in Sulfamid und Glykolsäure gespalten wird. 

Erhitzt man die Diazosäure in wasserfreien Medien, 
wie in hochsiedendem Ligroin, Toluol, Xylol, so entsteht unter 
Entwicklung von Kohlensäure und der halben Menge Stickstoff 
ein schwach gelblicher Körper vom Schmp. 192°, dessen Brutto- 
formel unter Vorbehalt sich annähernd zu C,,H,,0,N,S ergibt, 
dessen Konstitution aber noch nicht aufgeklärt ist. Dimroth!') 
hat bei der Spaltung des Diazomalonsäureanilids durch Ver- 
kochung mit wäßrigem Methylalkohol ein Nebenprodukt 
0,H,,0,N, erhalten, dessen empirische Formel auf unser 
Diazomalonsäuretoluolsulfamid übertragen gleich 0, ,H „O,N,S, 
sein würde, noch besser mit den gefundenen Analysenwerten 


ı) Ann. Chem. 335, 91. 
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übereinstimmt. Dieser Körper würde als esterartiges Anhydrid 
aus Toluolsulfontriazoloncarbonsäure und Toluolsulfaminoglykol- 
säure von der Konstitution: 
CHEnSON. | 
CO.CH.CO.OCH,.CO.NH.SO,C,H, 
aufzufassen sein. Doch ist dies unwahrscheinlich, denn bei 
der Hydrolyse mit Salzsäure im Rohr wurde kein Sulfamid, 
sondern die freie Sulfosäure und ein noch nicht näher unter- 
suchtes, farbloses Öl erhalten. 

Läßt man die Sulfaminodiazomalonsäure einige Stunden 
in gekühlter alkoholischer Salzsäure stehen, so scheidet sich 
ihr Ester in großen, klaren Prismen ab. Derselbe kann eben- 
falls erhalten werden, wenn man das vom überschüssigen 
Malonester befreite Reaktionsprodukt aus Toluolsulfonazid und 
Malonester mit Na-Äthylat zunächst in das Na-Salz des 
1-Toluolsulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol über- 
führt. Durch Ansäuern fällt dann der freie Oxytriazolester 
als dickes, zähes Öl von weißlicher Farbe, welches im Gegen- 
satz zur freien Säure sich unter Farbvertiefung erst nach 
einigen Stunden in das intensiv gelbe 1-Toluolsulfon-4- 
carbonsäureester-5-triazolon, den Toluolsulfamino- 
diazomalonester umlagert. Der Äthylester schmilzt bei 
85°, der Methylester bei 83%. Auch hier konnten aus dem 
ursprünglichen Reaktionsprodukt keine Enolformen isoliert 
werden, der Äthylester des letzteren gibt ganz schwache 
Eisenchloridreaktion, der Methylester eine etwas stärkere. 
Durch die Estergruppen wird anscheinend die Acidität der 
Sulfogruppe gemildert, weshalb die Enolester stabiler sind wie 
die der vorhin beschriebenen Enolsäure. 

Die Toluolsulfaminodiazomalonester zeigen gar nichts vom 
Verhalten eines Diazofettsäureesters. Gegen anhaltendes Kochen 
mit Säuren, sogar mit konzentrierter Salzsäure, sind sie merk- 
lich beständig; auch beim Kochen mit Toluol tritt keine Ver- 
änderung ein. Gibt man aber zu der Toluollösung Kupfer- 
pulver, so findet unter Stickstoffentwicklung ganz langsame 
Zersetzung statt. Dimroth!) erklärt diese Beständigkeit 


!) Ann. Chem. 273, 339. 
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der Diazomalonesterderivate durch die starke Zunahme der 


N 
Stabilität des —CK \ Ringes bei Einführung von Substituenten. 


Pr. 


Im Vergleich mit typischen Diazoestern sind nur graduelle 
Unterschiede in der Beständigkeit vorhanden. Auch unser 
Sulfaminodiazomalonester gibt über seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt langsam Stickstoff ab, bei Zugabe von Kupferpulver tritt 
stürmische Gasentwicklung ein. 


Ihre Diazonatur verraten die Toluolsulfamindiazomalon- 
ester am deutlichsten, wenn starke basische Mittel, wie 
Ammoniak, oder Hydrazin zur Einwirkung gebracht werden. 

Th. Curtius und J. Thompson!) hatten durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester das Ammonsalz des 
5-Oxytriazolglycinesters erhalten. Im gleichen Sinne verläuft 
die Reaktion bei der Einwirkung von starkem, wäßrigen 
Ammoniak in der Bombe auf den Toluolsulfaminodiazomalon- 
ester. Man erhält das Ammonsalz des 1-Toluolsulfon- 
4-carbonamid-5-oxytriazol und durch Ansäuern der gelben 
klaren Lösung das freie Oxytriazol als zähes Öl. Nach dem 
Aufkochen mit Alkohol krystallisiert daraus das durch Um- 
lagerung entstandene 4-Toluolsulfaminocarbonsäure-5- 
oxytriazol in schwach gelblichen Schüppchen vom Zersetzungs- 
punkt 140°, 


C,H,S0,NH.CO 


ON, 28, OHSONZ 
| C(ONH,):C.CONH, 
COOR 


Sulfamino- Ammonsalz des Sulfoncarbonamid- 
diazomalonester oxytriazol 


® ne N yN 
> C;H;80,N{ | —> C;H,80,NH.00.CX | .CONB, 
C(OH):C.CONH, N 


freies Triazol (ölig) Diazoamid (Zwischenprodukt) 
N N 
\C(OH)— NH 


4-Toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol (fest) 


1) Ber. 39, 1383, 2398 (1906). 


70 Th. Curtius u. W. Klavehn: 


Die gleiche Reaktion wurde in der Bombe mit Anilin ein- 
zuleiten versucht, doch fand hierbei nicht einmal Abspaltung 
der Estergruppe statt. 

Durch Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessigester 
haben Th. Curtius, A. Darapsky und A. Bockmühl!?) unter 
Ammoniakabspaltung Azidoessigsäurehydrazid erhalten: 

N,CHCOOR + 2NH,NH, = N,.CH,CONHNBH, + NH,.. 

Diazoessigester Azidoessigsäurehydrazid 

Läßt man auf Toluolsulfaminodiazomalonester 
Hydrazin im Überschuß einwirken, so setzt zwar sofort eine 
lebhafte Ammoniak- und Stickstoffentwicklung ein, welche sich 
aber nach ganz kurzer Zeit beruhigt. Es konnte aber kein 
analoges Toluolsulfaminoazidomalonsäurehydrazid ge- 
faßt werden. Dasselbe kann auch nicht in größeren Mengen 
entstanden sein, denn es scheidet sich nach einiger Zeit ein 
Bisdiammoniumsalz des 1-Amino-4-toluolsulfamino- 
carbonsäure-5-oxytriazol vom Schmp. 212,5° in reichlichen 
Mengen ab. Diese Reaktion mit Hydrazin verläuft also in 
diesem Falle der mit Ammoniak vollkommen analog, nur daß 
beim Hydrazin der Ringschluß spontan erfolgt. 

C;H,S0,NH.CO n C;H,S0,NH.CO r 
&K \HONEENE, —> X 
COOR CONHNH, 
Sulfaminodiazomalonester Sulfaminodiazomalonhydrazid 
(Zwischenprodukt) 


C;H,80,N(N,H,)CO j 
ne, 
NC(ON,H,).N.NH, 
Bisdiammoniumsalz 
Mit verdünnter Salzsäure erhält man aus dem Bisdiammon- 
salz das freie 1-Amino-4-toluolsulfaminocarbonsäure- 
5-oxytriazol vom Schmp. 164° in farblosen Prismen mit 
stark saurem Charakter. Mit aromatischen Aldehyden liefert 
es wohl charakterisierte Kondensationsprodukte, z. B. mit 
Benzaldehyd: r 


N— 
C;H;80,NH.C0.CX | 
C(OH)N.N:CH.C,B, 


1) Ber. 41, 344 (1908). 
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Um die Stabilität des Oxytriazolringes in bezug auf 
die Ersetzbarkeit des Hydroxylwasserstoffatoms durch Radikale 
zu prüfen, ließen wir unter den verschiedensten Bedingungen 
Jodalkyl, Dimethylsulfat, Chlorkohlensäureester und 
sogar Benzoylchlorid unter Druck auf das Na-Salz des 
Toluolsulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol einwirken. 
Es trat in keinem Falle eine Reaktion ein; die ursprünglichen 
Ester wurden vollkommen rein zurückerhalten, wie jeweils 
durch Schmelzpunkt und Analyse festgestellt werden konnte. 
Der Oxytriazolkörper scheint durch den Eintritt der stark 
negativen Substituenten merkwürdig widerstandsfähig gegen 


jegliche Substitution seines Hydroxylwasserstoffatoms geworden 


zu sein. 
Einwirkung von p-Toluolsulfonazid auf 
monoalkylierte Malonsäureester. 
Man hätte annehmen können, daß monoalkylierte Malon- 
ester ebenfalls mit Sulfazid reagieren würden und zwar nach 
dem Schema: 


COOR, 
N—-N— | N=N 
R.SO,.NC“ +CH,.CH =RSO,NT |  +ROH. 
A | C0.C.C00R 
Sulfazid COOR, j 
CH, 


Methylmalonester 
Oso-Triazolon 

In diesem Falle wäre ein dreifach substituiertes Oso- 
triazolon zu erwarten gewesen, und zwar nur in obiger Form, 
weil Tautomerien wegen des fehlenden Wasserstoffatoms nicht 
in Frage kommen. 

Die Untersuchung wurde sowohl mit Methylmalonester, 
als auch mit Äthylmalonester durchgeführt. Ein Produkt 
konnte nicht gefaßt werden. Allem Anschein nach tritt gar 
keine Reaktion ein, auch wenn man außer dem verminderten 
Druck noch neutral wirkende alkoholabspaltende Mittel, wie 
Chlorzink, Chlorcaleium, anwendet. Durch genaue Wägung vor 
und nach der Reaktion wurde kein Gewichtsverlust konstatiert. 

Bei der Aufarbeitung des etwas dunkelgefärbten Produktes 
durch Behandlung mit Alkali bzw. Äthylat wurde nahezu alles 
Azid und ein großer Teil des angewandten Alkylmalonesters 
zurückgewonnen. Säuert man die alkalische Lösung an, so 
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entsteht unter Ausscheidung einer kleinen Menge des oft irre- 
führenden p-Toluolsulfonamids, CH,C,H,.SO,.NH,, vom 
Schmp. 138° stets ein eigentümlicher schwacher isonitrilartiger 
Geruch. Fast immer wurde als Nebenprodukt auch ein ge- 
ringer Prozentsatz des vorhin beschriebenen Toluolsulfon- 
carbonsäureesteroxytriazols isoliert, welches von Verun- 
reinigung des Methyl- bzw. Äthylester mit freiem Malonester 
bei der Darstellung herrührt. 

Weiterhin wurde mit der Temperatur über den Eintritt 
der Stickstoffabspaltung des Azids hinausgegangen. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde das dunkelrot gefärbte, noch 
flüssige Produkt vorsichtig mit verdünntem Alkali aufgenommen, 
wobei sich Wärme entwickelte, aber auch vollkommene Ver- 
schmierung und Verharzung eintrat. Nach dem Digerieren 
mit Alkali fiel beim Ansäuern des dunkelrot gefärbten Filtrats 
in großen Mengen Toluolsulfamid aus, wiederum begleitet von 
dem starken, außerordentlich unangenehmen, Kopfschmerzen 
erregenden isonitrilartigen Geruch. Der letzterem zugrunde 
liegende Körper ist flüchtig und scheint unbeständig zu sein, 
denn nur in einem einzigen Fall konnte durch sofortiges 
Durchleiten von Wasserdampf durch die wieder alkalisch ge- 
machte Lösung in vorgelegtem Silbernitrat ein schwach ver- 
puffendes Silbersalz isoliert werden. Die Ausbeute war aber 
für die weitere Untersuchung zu gering. 

OÖ. Dimroth!) erhielt bei der Einwirkung von Phenylazid 
auf Na-Äthylmalonester das 1-Phenyl-4-äthyl-5-oxytriazol: 


nn 


GHN | 
C.OH:C.C,H, 


in verhältnismäßig guter Ausbeute und zwar durch einstündiges 
Kochen der ätherischen Lösung des Phenylazids mit Äthyl- 
malonester in Gegenwart von trockenem Natriumäthylat. Diese 
Versuchsbedingung wandten wir auf die Reaktion mit p-Toluol- 
sulfonazid an. Doch fand hier wieder keine Einwirkung statt. 
Sogar durch mehrstündiges Kochen mit Alkoholat in absolut 
alkoholischer Lösung trat nur Abspaltung von Stickstoff- 
natrium ein. Daneben entstand stets wieder, wenn auch in 


1) Ber. 35, 4041 (1902). 
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kleinerer Menge, p-Toluolsulfonamid und der sogenannte 


Isonitrilgeruch. 


Ausführung und Beschreibung der Versuche. 
I. Kondensation von p-Toluolsulfonazid mit Malonsäureester. 


1. In der Wärme unter vermindertem Druck 
mit nachherigem Zusatz von Natriumalkoholat. 

Die Versuche wurden zuerst mit Malonsäuremethyl- 
ester durchgeführt. Der Methylester war durch Veresterung 
von Calciummalonat mit gasförmiger Salzsäure dargestellt 
worden. 


I-p-Toluolsulfon-4-carbonsäuremethylester-5-oxy- 
triazol und p-Toluolsulfon-4-carbonsäure- 
methylester-5-triazolon bzw. p-Toluolsulfonamino- 
diazomalonsäuremethylester, 

N= N N=N 
CH,O,LSO,N | CH,C,H,SO,NC 
C(OH):C.COOCH, CO.CH.COOCH, 

Oxytriazol Triazolon 


N 
CH,C,H,SO,NH.CO.C{ | .COOCH, . 
NN 


Diazoester 

9,8 g Toluolsulfonazid (1 Mol) werden mit 13,2 g Malon- 
säuremethylester (2 Mol) im Vakuumdestillationsapparat bei 
20 mm Druck und 100° ungefähr 6 Stunden lang digeriert. 
Es findet keine Gasentwicklung statt. Man vermindert dann 
den Druck auf 12mm und destilliert den überschüssigen 
Malonester ab. Das flüssige, im Verlauf der Einwirkung 
dunkelgelb sich färbende Produkt wird nach dem Erkalten mit 
der berechneten Menge Na-Methylat in absolutem Methyl- 
alkohol versetzt und darauf mit der dreifachen Menge Wasser 
verdünnt. Unverbrauchte Anteile von Ester und Azid werden 
ausgeäthert. Die klare, gelbe Lösung wird mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert. Es scheidet sich sofort das 1-To- 
luolsulfon-4-carbonsäuremethylester-5-oxytriazol als 
schweres, gelbliches Öl aus, welches nach mehreren Stunden 
zum 1-Toluolsulfon-4-carbonsäuremethylester-5-tria- 
zolon bzw. zum Toluolsulfaminodiazomalonsäuremethyl- 
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ester krystallinisch erstarrt. Die harte Masse wird aus heißem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Intensiv gelbe, etwas grün- 
stichige, langgezogene Prismen vom Schmp. 83%. Ausbeute 
12,4 8 (85°),) 


0,2463 g gaben 0,4009 g CO, und 0,0806 & H,O. 


2,596 mg ,„ 0,322 ccm N bei 23° und 758 mm. 
Berechnet für C,,0,,0;N3$ (297): Gefunden: 
C 44,44 44,42%), 
fi 3,70 3,66 „, 
N 14,21 14,26 „. 


Dieser Methylester ist sehr leicht löslich in Äther, 
Chloroform oder Benzol, in der Wärme leicht löslich in 
Alkohol oder Ligroin, unlöslich in Wasser und verdünntem 
Alkali, etwas löslich in heißer konzentrierter Salzsäure, aus 
der er unverändert wieder auskrystallisiert. 

Durch Zugabe von Na-Äthylat tritt Auflösung unter Rück- 
bildung des Natriumsalzes des Oxytriazolesters ein. Auf Zusatz 
von Säure fällt das freie Oxytriazol wieder ölig aus. Derselbe 
befindet sich in fortgesetzter Umwandlung in die Diazoform, wie 
man deutlich an der zunehmenden Viscosität, Farbvertiefung 
und der schnell abnehmenden Eisenchlorid-Enolreaktion er- 
kennen kann. Nach ungefähr 2 Stunden ist die Umlagerung 
beendet; dieselbe kann durch Impfen oder durch Umkrystalli- 
sieren sehr beschleunigt werden. Das Oxytriazol selbst zeigt 
ausgesprochen sauren Charakter, rötet Lackmus und löst sich 
leicht in verdünntem Alkali, was nach der Umlagerung in die 
Diazoform nicht mehr der Fall ist. 

Der Enolester gibt als Säure eine Reihe gut charak- 
terisierbarer Salze, sowohl mit anorganischen wie mit 
organischen Basen. Die Salze mit den Metallen der Alkalien 
und der Schwefelammongruppe sind löslich in Wasser und 
zeigen große Krystallisationsfähigkeit, so das gelbe Ammon- 
und Natriumsalz, das rote Ferrisalz, das grüne Nickel- 
salz, das rötliche Kobaltsalz. Dagegen sind die Salze 
der Erdalkalien und der Schwermetalle sehr schwer 
löslich und meist amorph voluminös, wie das gelbe Barium- 
und Calciumsalz, das weiße Blei-, Silber- und Queck- 
silbersalz und das blaugrüne Kupfersalz. Das Silber- 
und Kupfersalz sind unbeständig und zersetzen sich nach der 
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Fällung unter Gasentwicklung und Schmierenbildung. — Von 
den organischen Stickstoffbasen gibt das Piperidin ein be- 
sonders’ schön krystallisierendes Salz. 

Das Natriumsalz des Oxytriazolcarbonsäuremethyl- 
esters gewinnt man durch Versetzen einer gesättigten heißen 
Lösung des Diazoesters in wäßrigem Methylalkohol mit der 
berechneten Menge Na-Methylat in Methylalkohol. Der kry- 
stalline Niederschlag ist leicht löslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und Natronlauge, und besteht aus feinen, gelben 
Nadeln vom Zersetzungsp. 156° unter schwachem Verpuffen. 
Seine maximale Auslöschung zur Längsachse beträgt etwa 35°. 


0,3808 g gaben 0,2725 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,,0,N,SNa (319): Gefunden: 
= 10,05 9,83 0%/,. 
Durch Umsetzung des in Wasser gelösten Na-Salzes mit 
Bariumchlorid erhält man das hellgelbe Bariumsalz als 
amorphes Pulver. 


0,6716 g gaben 0,2171 g BaSO,. 

Berechnet für C,,H,,O,N,SBa, (364,5): Gefunden: 
Ba 18,84 18,80%, . 

Durch Behandlung des Diazomalonesters mit wäßrigem 
Ammoniak tritt unter Wärmeentwicklung Auflösung ein. 
Nach dem Abkühlen scheidet sich das Ammoniumsalz des 
Enolesters in großen prismatischen Tafeln vom Zersetzungs- 
punkt 154° ab. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
schwer löslich in starkem Ammoniak. Auslöschung zur Längs- 
fläche etwa 10°. 

3,550 mg gaben 0,548 com N bei 23,5° und 755 mm. 

Berechnet für C,,H,,0,N,S (314): Gefunden: 
N 17,85 17,67%... 

Das Piperidinsalz krystallisiert aus der heißen, alkoho- 
lischen Lösung des Diazoesters mit überschüssigem Piperidin 
nach einiger Zeit in gelben Rhomboedern, Schmp. 146° unter 
Zersetzung. 


1,980 mg gaben 0,256 cem N bei 21° und 748 mm. 


Berechnet für C,,H,;0;N,S (381): Gefunden: 
N 14,71 14,779),. 
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In der Kälte leicht löslich in Alkohol oder Chloroform, 
in der Wärme löslich in Wasser und auch in Benzol, unlöslich 
in Äther oder Ligroin. 


2. Kondensation von p-Toluolsulfonazid mit Malonester 
bei Gegenwart von Natriumäthylat. 
!-Toluolsulfon-4-carbonsäureäthylester-5-oxytriazol 
und Toluolsulfonaminodiazomalonsäureäthylester. 


16 g Malonsäureäthylester (1 Mol) in 100 ccm absolutem 
Alkohol werden mit 2,3g Natrium in 100 ccm absolutem 
Alkohol versetzt. Zu der gut gekühlten Lösung fügt man unter 
Umschütteln 19,7 g Toluolsulfonazid (1 Mol). Schon bei dem 
ersten Zusatz des Azids tritt unter Wärmeentwicklung eine 
intensive Gelbfärbung auf, welche aber im Verlauf der Reaktion 
an Intensität nachläßt. Nach weiterem Erwärmen auf dem 
Wasserbad verjagt man den Hauptanteil des Lösungsmittels. 
Es hinterbleibt ein dickflüssiges, gelb gefärbtes Produkt, welches 
in Eiswasser gelöst wird. Zur Entfernung etwa nicht konden- 
sierten Esters und Azids wird die neutral reagierende wäßrige 
Lösung mehrere Male mit Äther ausgeschüttelt und dann mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert. 1-Toluolsulfon-4- 
carbonsäureäthylester-5-oxytriazol fällt als gelbes Öl 
zu Boden. Es zeigt nur undeutliche Eisenchloridreaktion. In 
bedeutend kürzerer Zeit wie beim Methylester ist die Um- 
lagerung zur festen krystallinen Masse des 1-Toluolsulfon- 
4-carbonsäureäthylester-5-triazolon oder Toluolsulf- 
aminodiazomalonsäureäthylester beendet. Ausbeute: 28g 
(90°/,). Durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol erhält 
man einen im Habitus dem Methylester sehr ähnlichen, aniso- 
tropen Körper, von etwas hellerer Farbe und einer größeren 
maximalen Auslöschungsschiefe (42—44° und vom scharfen 
Schmp. 85°, 


0,2586 g gaben 0,4420 g CO, und 0,0936 g H,O. 


5,992 mg „ 0,740 cem N bei 26° und 755 mm. 
Berechnet für C,.H,,0,N;S (311): Gefunden: 
C 46,31 46,61 °/, 
H 4,18 4,05 „ 
N 13,51 13,58 „. 


Verhalten und Löslichkeit ähnlich wie beim Methylester. 
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DieSalze des Enol-Äthylesters verhalten sich ähnlich 
denen des Methylesters. 
Das Natriumsalz krystallisiert in rosettenförmig, an- 
geordneten prismatischen Nadeln von intensiver Gelbfärbung 


und einer maximalen Auslöschungsschiefe von etwa 58°. 
0,2346 g gaben 0,1621 g BaSO,. 
Berechnet für C,H ,0,N,SNa (333): Gefunden: 
S 9,26 9,71%. 

Das Bleisalz erhält man als voluminösen Niederschlag 
durch Umsetzung äquivalenter Mengen des Na-Enolesters mit 
Bleinitrat. Es bildet ein amorphes, weißes, kaum lösliches 
Pulver. 

0,5204 g gaben 0,1423 g PbO. 

Berechnet für C,,H,,0,N,SPb, (413,5): Gefunden: 
Pb 25,05 25,38%... 

Das Ammonsalz krystallisiert in gelben, langgezogenen, 
schiefwinklig begrenzten Prismen von monoklinem Aussehen mit 
einer maximalen Auslöschung von etwa 47° Schmp. 154° 
unter Zersetzung. 

1,666 mg gaben 0,249 ccm N bei 21° und 752 mm. 

Berechnet für C,,H,s0;N,S (326): Gefunden: 
N 17,18 17,18 °/,.. 

Das Piperidinsalz krystallisiert in groben, gelben Rhom- 
boedern vom Schmp. 152° unter Zersetzung. Maximale Aus- 
löschungsschiefe etwa 50°. 


4,186 mg gaben 0,519 ccm N bei 22° und 755 mm. 
Berechnet für C,;-H,,0,N,S (896): Gefunden: 
N 14,15 14,21 %,. 
In Alkohol ist seine Löslichkeit auch in der Wärme ge- 
ringer, wie die des Piperidinsalzes des Methylesters. 


1-Toluolsulfon-4-carbonsäure-5-oxytriazol und 
Toluolsulfaminodiazomalonsäure, 


N——N | N 
C;H;S0,N< | ;  C;H,80,NH.C0.0X | .COOH. 
C(OH):C.COOH N 


Die Darstellung der freien Säure erfolgt nach den 
für den Methylester gemachten Angaben. Nur wird anstatt 
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mit Äthylat zu behandeln, ohne weiteres mit Natronlauge 1:10 
in der Wärme verseift. Um die Säure rein zu erhalten, geht 
man aber besser vom fertigen Diazomalonester aus. 


10 g Toluolsulfondiazomalonsäureäthylester werden mit 
Natronlauge (1:10) auf dem Wasserbade erwärmt, bis aller 
Ester nach etwa 20 Minuten in Lösung gegangen ist. Nach 
starker Kühlung der klaren, gelben Lösung säuert man vor- 
sichtig mit eiskalter, verdünnter Schwefelsäure an. Die 
1-Toluolsulfon-5-oxytriazol-4-carbonsäure fällt als 
zähes, schon stark gelb gefärbtes Öl aus, welches alsbald zur 
Toluolsulfaminodiazomalonsäure krystallin erstarrt. Aus- 
beute 7,5 g(80°/,). Beim Umkrystallisieren aus Alkohol ver- 
meidet man, der leichten Zersetzbarkeit wegen, zu lange Be- 
handlung in der Wärme. Die Säure erscheint in schwach 
anisotropen, gelben Kryställchen von undeutlichem Habitus. 
Sie schmilzt roh bei 115°, nach dem Umkrystallisieren bei 


124°; nach mehrtägigem Stehen im Exsiccator aber, wohl auf 


Zersetzung beruhend, erst bei 144°. Die Analyse wurde mit 
frisch bereitetem Material ausgeführt. 


0,2355 g gaben 0,3678 g CO, und 0,0764 g H,O. 
4,9831 mg „  0,618cem N bei 16° und 755 mm. 


Berechnet für C,,H,0,N,S (283): Gefunden: 
C 42,40 42,59 %, 
H 3,18 3,69 „ 
N 14,84 14,75 „. 


Die Diazosäure ist leicht löslich in Alkohol, Äther oder 
Chloroform, schwer löslich in Ligroin oder Benzol, unter Zer- 
setzung löslich in heißem Wasser. Sie reagiert stark sauer 
und löst sich unter Wärmeentwicklung in verdünnten Alkalien 
oder Ammoniak, wobei unter Rückbildung in die Oxytriazol- 
form saure und normale Salze gebildet werden. 

Die sauren Alkalisalze wurden nur vorübergehend be- 
obachtet; das normale, stark hygroskopische, Natronsalz, 
sowie das gleichfalls hygroskopische, schon bei Wasserbad- 
temperatur sich zersetzende Ammonsalz konnten wohl isoliert 
werden, indem man die Lösung im Exsiccator zur Trockne 
verdunsten ließ und den Rückstand mit absolutem Alkohol 
aufnahm, doch ergaben die Analysen nur ungenaue Werte. 
Das Natron- und Ammonsalz, besonders das letztere, sind 
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intensiv gelb gefärbt. — Auch die Metallsalze zeigten sich 
wenig beständig. Analysenrein wurde durch Umsetzung des 
normalen Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid nur das Di- 
bariumsalz als intensiv gelbes, in Wasser sehr schwer lös- 
liches Pulver erhalten. 

1,1921 g gaben 0,6613 g BaSO,. 

Berechnet für (C,„H;0,N,S),Ba, (836): Gefunden: 
Ba 32,86 32,65 %,. 

Mit Silbernitrat gibt die Ammonsalzlösung einen dicken, 
voluminösen Niederschlag, der sich nach kurzer Zeit unter 
Schwärzung in der Wärme sofort unter Spiegelbildung zersetzt. 
Mit Kupfersulfat wird eine blaugrüne, sich unter Gasent- 
wicklung zersetzende Fällung erhalten. Desgleichen mit Ferro- 
und Ferrisalzen. Mit Bleinitrat gibt das Ammonsalz einen 
schwach gelblichen Niederschlag. Auch mit Piperidin konnte 
kein krystallisierendes Salz erhalten werden. 


Hydrolyse der p-Toluolsulfaminodiazomalonsäure. 


Toluolsulfaminoglykolsäure, 
CH,.C,H,S0,NH.COCB,(OH). 


5 g Toluolsulfamino-diazomalonsäure werden mit der zehn- 
fachen Menge Wasser am Verdrängungsapparat auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Es entwickelt sich schon bei etwa 85° unter 
Schaumbildung und Aufbrausen Kohlensäure und Stickstoff. 
Nach einer Viertelstunde ist unter Auflösung der Substanz 
die Gasentwicklung beendet. Erhalten wurde die berechnete 
Menge Kohlensäure und 1 Mol. Stickstofl. Beim Erkalten der 
Lösung scheidet sich die Toluolsulfaminoglykolsäure in 
weißen filzigen Flocken aus. Ausbeute: 3,8 g (94 °/,). 

Aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie lange, spieBige 
Nadeln, die nach ihrer Längsfläche verwachsen sind, mit 
einer max. Auslöschung von etwa 35° Schmp. 153", 


0,2664 g gaben 0,4610 g CO, und 0,1155 g H,O. 
2,662 g „ 0,141 cem N bei 21° und 745 mm. 


Berechnet fü: C,H, ,O,NS (229): Gefunden: 
Ö 47,14 47,19 %/, 
H 4,83 485 „ 
N 6,11 6,08 „. 
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Die Säure ist leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol. 
Eisessig oder Äther; fast unlöslich in Chloroform, Ligroin oder 
Benzol. Von verdünnten Alkalien wird sie aufgelöst und fällt 
durch verdünnte Säuren wieder aus; beim Erwärmen mit 
konzentrierter Salzsäure wird sie in Toluol, Sulfamid und 
Glykolsäure gespalten. 

Das abgeschiedene p-Toluolsulfonamid krystallisierte 
aus heißem Wasser in farblosen Blättchen, schmilzt bei 138’ 
und ist leicht löslich in Alkohol und Äther: 


4,891 mg gaben 0,338 cem N bei 17° und 754 mm. 
Berechnet für C,H,0,NS (179): Gefunden: 
N 7,91 8,07 9)... 
Die Glykolsäure wurde nach Oxydation mit mäßig starker 
Salpetersäure durch Entfärbung von Permanganat charakterisiert. 


Spaltung der Toluolsulfaminodiazomalonsäure 
durch Erhitzen in Toluol. 


Verbindung, (,,H,,0,N,S oder C,H, ,0,N,S 


., 

Man erwärmt 5 g Toluolsulfaminodiazomalonsäure mit 
50 ccm Toluol am Verdrängungsapparat. Auch hier verläuft 
die Reaktion unter Kohlensäure- und Stickstoffentwicklung sehr 
heftig, so daß des öfteren gekühlt werden muß. Zum Schluß 
tritt vollkommene Auflösung ein. Es wurde 60°/, der berech- 
neten Kohlensäure und !/, des Gesamtstickstoffs abgespalten. 
Aus der erkalteten Lösung scheidet sich der Körper grob 
krystallinisch ab. Ausbeute 2,8g. Aus heißem Alkohol um- 
krystallisiert, bildet er schwach gelbe, sternförmig angeordnete, 
anisotrope Nadeln von etwa 43° maximaler Auslöschung, 
Schmp. 192° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, Äther 
oder Ligroin, wenig löslich in Benzol, löslich in Chloroform 
oder Alkohol, besonders in der Wärme. | 

Die Analysen ergaben übereinstimmende Werte, aus denen 
die Bruttoformel berechnet wurde. Die Gültigkeit derselben 
ist in Frage gestellt, weil man zur Ermittlung der Indizes 
durch den Schwefelwert dividieren muß. 


I. 0,2112 g gaben 0,3592 g CO, und 0,0759 g H,O. 
3,940 mg „ 0,392 ccm N bei 27° und 755 mm. 
0,1605 S „ 0,1481 g BaSO,. 


Einw. von p-Toluolsulfonazid auf Malonester. 81 


II. 0,2108 g gaben 0,3607 g CO, und 0,0755 g B,0. 
3,320 mg „ 0,339 cem N bei 28° und 757 mm. 
022048 ,„ 0,2067 g BaSO.. 


Berechnet für Berechnet für Gefunden: 
C.HO,N;,S (253): C,H,O;N;S, (494): I. II. 
C 47,26 46,14 46,38 46,67 °/, 
H 3,96 3,67 4,02 4,02 „ 
N 11,03 11,17 10,85 11,10 „, 
Ss 12,62 12,97 12,67 IE 


Die Verbindung reagiert gegen Lackmus neutral. In 
Alkalien und Ammoniak löst sie sich auf, fällt aber auf Säure- 
zusatz nur in verschmierter Form wieder aus. Das gelbliche 
Ammonsalz ist hygroskopisch. 

5,254 mg gaben 0,694 cem N bei 21,5° und 754 mu. 

Berechnet für C,„H,,0,N,S: Gefunden: 
N 15,51 15,19 %/, . 

Die Spaltung im Rohr mit 20 prozent. Salzsäure bei 160 bis 
170° ergab drei Körper, von denen bisher nur einer als 
p-Toluolsulfonsäure vom Schmelzpunkt 35° erkannt wurde; 
es wurde kein Sulfonamid abgespalten. 

Die Sulfosäure krystallisierte nach Eindampfen der salz- 
sauren Lösung auf dem Wasserbad und mehrstündigem Stehen 
im Exsiccator in farblosen, großen Prismen, welche zertließlich 
waren und bei Handwärme schmolzen. 

Der zweite Körper ist ein wasserdampfflüchtiges wasser-, 
säure- und ätherunlösliches Öl vom nahezu gleichen spezifischen 
Gewicht wie Wasser. 

Der dritte Körper wird als weißes, wasserlösliches Salz in 
sanz kleiner Ausbeute vom Schmp. 230° erhalten. 

2,108 mg gaben 0,282 cem N bei 21,5° und 754 mm. 


Gefunden: 15,54 °/, N. 


Diese beiden Körper sind noch nicht näher untersucht worden. 


1-Toluolsulfon-4-carbonsäureamid-5-oxytriazol und 
4-Toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol, 
GHRB0, NS 14 C, H,SO,NH ° Co. 0% ö 
C(OH):C.CONH, ‘G(OH).NH 
5 g Toluolsulfaminodiazomalonsäureäthylester werden mit 
der dreifachen Menga konzentrierten wäßrigen Ammoniaks im 
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Rohr zwei Stunden lang auf 75° erhitzt. Man erhält eine 
vollkommen klare gelbe Lösung. Nachdem das überschüssige 
Ammoniak auf dem Wasserbad vertrieben ist, verdünnt man mit 
viel Wasser und säuert in der Kälte mit verdünnter Schwefel- 
säure an. 1-Toluolsulfon-4-carbonsäureamid-5-oxy- 
triazol fällt als klebriges, gelbes Ol zu Boden, welches sich 
durch Aufkochen mit Alkohol in das 4-Toluolsulfamino- 
carbonsäure-5-oxytriazol vom Zersetzungsprodukt 140° 
umlagert. Ausbeute: 3,8 g (84°/,. Der Körper krystallisiert 
in stark anisotropen, schief abgebrochenen Prismen, und ist 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer löslich in Chloro- 
form und Benzol, unlöslich in Ligroin. 


0,1736 g gaben 0,2700 g CO, und 0,0570 & H,O. 
3,350 mg „ 0,567 cem N bei 18° und 754 mm. 


Berechnet für C,,H.0,N4S (282): Gefunden: 
C 42,57 42,43 %/, 
H 3,57 3,68 „ 
N 19,87 IST. 


1-Amino-4-Toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol, 


CHLSO,NH.CO.K | 
7 OTTTN GOE.N.NH, 

15 g Toluolsulfonamino-diazomalonsäureäthylester werden 
in Alkohol gelöst und mit 11 g Hydrazinhydrat (etwas mehr 
wie 3 Mol.) auf dem Wasserbad erwärmt. Am Anfang tritt 
unter Rotfärbung Stickstofientwicklung und Geruch nach 
Ammoniak auf; beide Erscheinungen lassen sehr schnell nach 
und hören ganz auf. Gibt man jedoch neue Mengen Hydrazin 
hinzu, setzten beide sofort wieder ein. Nach etwa einer halben 
Stunde scheidet sich aus der heißen Lösung ein fester Körper 
aus, der nach völligem Erkalten abgesaugt und aus heißem 
Wasser umkrystallisiert wird. Ausbeute: 9,4 g (54°/,). Man 
erhält ihn als Bis-diammoniumsalz des1-Amino-4-toluol- 
sulfaminocarbonsäure-5-oxytriazols in langgezogenen, 
weißen, prismatischen Krystallen mit 44° Maximalauslöschung. 
Schmp. 212,5°. 


0,2714 g gaben 0,3325 g CO, und 0,1260 & H,O. 
2,051mg „ 0,615 ccm N bei 18° und 753 mm. 
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Berechnet für C,H, 0,N,S (861): Gefunden: 
C 33,22 33,41%, 
H 9,26 5,19 „ 
N 34,88 34,85 „. 


Das Salz ist schwer löslich in kaltem, leichter in heißem 
Wasser, schwer löslich in Alkohol oder Chloroform, unlöslich 
in Äther, Ligroin, Benzol. 

Säuert man die heiße Lösung des Bis-diammoniumsalzes 
mit verdünnter Salzsäure an, so fällt das freie 1-Amino- 
4-toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol fein krystal- 
linische in fast berechneter Menge aus. Er bildet zarte, 
schwach anisotrope, schief abgebrochene Prismen. Schmp. 164° 
unter Zersetzung. Außer in viel heißem Alkohol, ist der 
Körper in allen andern gebräuchlichen Solvenzien schwer- bzw. 
unlöslich. 

0,2192 g gaben 0,3254 g CO, und 0,0735 g H,O. 

2,242 mg ,„ 0,456 ccm N bei 18° und 755 mm. 


Berechnet für C,,H,,04N,S (297): Gefunden: 
Q 40,41 40,49 9), 
H 3,70 3,84 „ 
N 28,57 23,70 „. 


Benzalverbindung des 1-Amino-4-toluolsulfamino- 
carbonsäure-5-oxytriazol, 
N N 
C,H,$0,NHC0.C{ | 
‘C/OH).N.N: CH.C,H, 

Die Lösung des Aminooxytriazols in heißem Alkohol wird 
mit wenigen Tropfen Benzaldehyd versetzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich in voluminösen Flocken die Benzalverbindung 
aus. Man kocht noch einmal auf, saugt scharf ab und wäscht 
mit heißem Alkohol und Äther nach. Nach Trocknen im 
Exsiceator bei 100° erhält man die Benzalverbindung als 
weißes Pulver vom Schmp. 212° unter Zersetzung. Sie ist in 
viel heißem Wasser löslich, dagegen schwer in organischen 
Lösungsmitteln, und krystallisiert in ganz feinen, schiefwinklig 
begrenzten, anisotropen Prismen. 


0,1869 g gaben 0,3644 g CO, und 0,0684 g H,O. 
3,110 mg „ 0,4838 ccm N bei 23° und 755 mm. 
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Berechnet für C,,H,;O,N,S (835): Gefunden: 
C 52,96 58,18 /, 
H 3,92 4,10 „ 
N 18,18 17,81 „. 


m-Nitrobenzalverbindung. 
pn 
C,H,S0,NH.CO.C< 
NC/OH).N.N.CH.C,H,NO, 

Dieselbe wurde wie die Benzalverbindung dargestellt. Sie 
krystallisiert in anisotropen, gelben Nadeln oder Schüppchen 
und schmilzt bei 210° unter Zersetzung. 

3,508 mg gaben 0,591 cem N bei 21° und 755 mm. 

Berechnet für O,;,H,,0,N,5 (430): Gefunden: 
N 19,55 19,41 %/,. 


o-Oxybenzalverbindung. 


Man versetzt die heiße, alkoholische Lösung des Amino- 
oxytriazols mit wenigen Tropfen Salicylaldehyd und verdünnt 
nach dem Erkalten mit viel Wasser. Erst nach längerem 
Stehen fällt die Oxybenzalverbindung voluminös aus. In 
Wasser und Alkohol ist sie bedeutend leichter löslich, wie die 
beiden zuerst beschriebenen Benzalverbindungen. Sie krystallisiert 
in schwachgelben Schüppchen. Schmp. 190° unter Zers. 

2,572 mg gaben 0,378 cem N bei 21° und 760 mm. 

Berechnet für C,;H,,N,S (401): Gefunden: 
N 17,46 17,19 %,. 


U. Einwirkung von Toluolsulfonazid auf alkylierte 
Malonsäureäthylester. 


Versuchsreihe I. Reaktion unter vermindertem Druck 
unterhalb der Stickstoffabspaltungstemperatur 


des Azids. 
Angewandte Mengen: Reaktionsdauer: 
1 Mol. Toluolsulfonazid (19,7 g) t = 100° um. 
o i z PR 10 Stunden 
2 Mol. Alkylmalonesteı p = 25 mm 


(Methylmalonsäureäthylester: (34,8 8)) 
(Äthylmalonsäureäthylester: (37,4. 8)). 


Es findet keine Gasentwicklung statt. Das flüssige Gemisch 
färbt sich im Verlauf der Reaktion dunkel. Es konnte keine 
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Gewichtsabnahme konstatiert werden, welche bei erfolgter 
Kondensation 5,3 g hätte betragen müssen. Mehr als die 
Hälfte des angewandten Malonesters wurden wieder abdestilliert. 
Dieser Versuch wurde mehrere Male sowohl mit Methyl- 
malonsäureäthylester als auch mit Äthylmalonsäure- 
äthylester durchgeführt. Auch bei Gegenwart neutral wirken- 
der alkoholabspaltender Mittel, wie Zinkchlorid oder Calcium- 
chlorid, verliefen die Versuche negativ. — Die Trennung eines 
etwa entstandenen Reaktionsproduktes aus Azid und Ester 
wurde auf übliche Weise sowohl mit Na-Äthylat als auch mit 
wäßrigem Alkali (1:10) versucht. Es tritt in beiden Fällen 
kaum Lösung ein. Nach dem Ausschütteln mit Äther und 
Ansäuern derselben trat ganz schwacher Isonitrilgeruch auf. 
Außer dem 8. 72 erwähnten, als Verunreinigung aufzufassen- 
den Toluolsulfoncarbonesteroxytriazol, fällt nach einigem 
Stehen der Lösung eine kleine Menge Toluolsulfonamid 
vom Schmp. 138° aus. 

5,704 mg gaben 0,648 ccm N bei 16,5° und 757 mm. 

Berechnet für C,;5H,;0,N,8 (311) Oxytriazol: Gefunden: 


N 13,51 13,31 %/,.. 
6,772 mg gaben 0,475 cem N bei 18° und 753 ınm. 
Berechnet für C,H,0,NS (179) Sulfamid: Gefunden: 

N 7,91 8,08 %/, - 


Außer diesen beiden Körpern wurde nach dem Eindampfen 
der sauren Lösung und Ausziehen mit absolutem Alkohol ein 
geringer Prozentsatz Isobernsteinsäure, vom Schmp. 129° 
bzw. Äthylmalonsäure vom Schmp. 111° gefaßt, die aus der 
Verseifung der Alkylmalonester herkommen. 


Versuchsreihe Il: Reaktion unter vermindertem Druck 
oberhalb der Stickstoffabspaltungstemperatur 
des Azids. 

20 g Azid (1 Mol) 2:110° Dauer: 
!0 g Methylmalonsäureäthylester (2 Mol) p:835 mm 6 Stunden 

Das Reaktionsprodukt ist nach Aufhören der Stickstoff- 
entwicklung dunkelrot gefärbt. Unter beträchtlicher Wärme- 
entwicklung tritt in verd. Natronlauge (1:50) Lösung ein unter 
Hinterlassung von dicken, klebrigen Schmieren, die nicht weiter 
untersucht wurden. Beim Ansäuern des schmutzig gefärbten 
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Filtrats trat neben jenem starken Isonitrilgeruch (8. 72) 
eine Fällung ein, welche sich wiederum als Toluolsulfonamid 
erwies: 

2,564 mg gaben 0,215 cem N bei 25° und 754 mm. 


Berechnet für C,H,0,NS (179): Gefunden: 
N 7,91 8,26 %/,.. 


Versuchsreihe III. Reaktion mit trockenem Äthylat 
als Kondensationsmittel. 
10 g Azid Dauer: 
9,6 g Athylmalonsäureäthylester 5 Stunden 
3,4 g Na-Athylat 

Das Gemisch von Azid, Methylmalonsäureäthylester und 
Na-Äthylat wurde in trockenem Äther am Rückfluß auf dem 
Wasserbad erwärmt. Nach 5 Stunden wurde der Äther ab- 
destilliert und der Rückstand mit Wasser aufgenommen. Es 
bildete sich auf dem Wasser eine Schicht, welche im Scheide- 
trichter getrennt wurde, und sich als unverändertes Azid erwies. 
Die klare wäßrige, nur leicht gelb gefärbte Lösung wurde 
angesäuert und ausgeäthert. Beim Ansäuern schied sich 
wiederum etwas unverändert Toluolsulfoncarbonsäure- 
äthylester-oxytriazol ab. Durch Destillieren des ätherischen 
Auszugs wurde nunmehr auch die Hauptmenge des Äthyl- 
malonsäureesters (7,3 g) zurückgewonnen. Aus dem Rückstand 
krystallisierten weiße Schuppen eines Körpers aus, denen jener 
scharfe isonitrilartige Geruch anhaftete. Die Schuppen erwiesen 
sich durch die Analyse als Toluolsulfonamid. 

3,213 mg gaben 0,225 cem N bei 24° und 753 mm. 

Berechnet für C,H,O,NS (179): Gefunden: 
N 7,91 7,98 %/,. 

Genau dieselbe Versuchsanordnung wurde mit absolutem 
Alkohol als Verdünnungsmittel und bei dessen Siedetemperatur 
durchgeführt. Es fand aber hier nur Abspaltung der Azidogruppe 
statt. Denn der im Verlauf der Einwirkung entstandene 
krystalline Niederschlag war Na-Azid, dessen wäßrige Lösung 
mit Eisenchlorid die bekannte blutrote Färbung gab. Durch 
Destillation der angewärmten Lösung in vorgelegtes Silbernitrat 
wurde Silberazid ausgefällt, welches beim Erhitzen in der 
Flamme detonierte. 


di 
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Versuche, mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfon- 
4-carbonsäureäthylester-5-oxytriazols Substitutions- 
produkte zu erhalten. 


Dimethylsulfat: 5 g Natrium-Enoläthylester wurden in 
wenig Wasser gelöst und mit überschüssigem Dimethylsulfat 
in der Kälte tropfenweise versetzt. Nach kurzer Zeit trübt sich 
die Lösung. Es scheidet sich der unveränderte Enolester vom 
Schmelzpunkt 85° in öliger Form ab; diese Erscheinung erklärt 
sich durch die Zersetzung des Dimethylsulfats mit Wasser 
unter Abspaltung von Schwefelsäure, welche den Ester aus 
seiner Natriumverbindung frei macht. 

Jodäthyl, Chlorkohlensäuremethylester: Da ein 
Silber—Enolester nicht darzustellen war, wurde das Natriumsalz 
4 Stunden lang mit ‚Jodäthyl bzw. Chlorkohlensäuremethylester 
am Rückfluß gekocht. Nach Wegdestillieren der Halogenver- 
bindungen und Auswaschen mit absolutem Äther hinterblieb 
das unangegriffene Natriumsalz. 

Benzoylchlorid: Nachdem Versuche nach Schotten- 
Baumann negativ verlaufen waren, wurden äquivalente Mengen 
Natriamsalz nnd Benzoylchlorid in trockenem Äther auf 100° 
in der Bombe drei Tage lang erhitzt. Beim Öffnen der Bombe 
war nur noch schwacher Geruch nach Benzoylchlorid zu 
bemerken. Trotzdem erwies sich der aus dem Äther sehr 
schön auskrystallisierende, gelbe Körper als der reine, ursprüng- 
liche Ester vom Schmp. 85°. 


3,548 mg gaben 0,403 ccm N bei 15° und 758 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,S (311): Gefunden: 
N 13,51 13,46 9... 
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177. Die Einwirkung von Benzylsulfonazid auf 
Malonester. 


Von 
Theodor Curtius und Bruno Jeremias.') 


(Eingegangen am 10. Dezember 1925.) 


(Hierzu Tafel 1.) 


Bei der Einwirkung von Benzylsulfonazid auf Malonester 
ergab sich die überraschende Tatsache, daß das Radikal 
(Benzyl)’ des Benzylsulfonazids, 0,H,CH,.SO,.N,, sich von den 
rein aromatischen Radikalen (Phenyl)’ des Benzeolsulfonazids, 
C,H,.SO,.N, und (Tolyl)’ des p-Methylsulfonazids, CH,.C,H,. 
SO, .N,, welch beide letzteren Sulfazide Th. Curtius mit G. Ehr- 
hart und W.Klavehn) in ihrer Wirkung auf Malonester unter- 
sucht haben, wesentlich dadurch unterscheidet, daß bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat neben dem erwarteten 1-Benzyl- 
sulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol, 


N N 


C,H,CH,.SO,.NC- 
ie “ 08):6.00,0;8, 


noch ein zweiter Körper, der Benzylsulfonmalonester, 
),H,CH,.SO,.CH:(C0,C,H,), , 
entsteht. 

Während aber bei der Anwendung von Äthylat beide 
Körper immer nebeneinander entstehen, wie weiter unten aus- 
geführt wird, hat man es bei der Kondensation mit wäßriger 
Natronlauge in der Hand, den einen oder den anderen 


') Bruno Jeremias, „Über die Einwirkung von Benzylsulfonazid 
auf Malonester‘. Inaug.-Diss. Heidelberg 1924. Druck von Klohe und 
Silber. 

2) Vgl. die beiden vorhergehenden Abhandlungen: Dies. Journ. [2] 
106, 66 (1923); 112, 65 (1926). 
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Körper allein darzustellen. Die Kondensation mit wäßriger 
Natronlauge ist für die Darstellung des 1-Benzylsulfon- 
4-carbonsäureester-5-triazolons weit einfacher und führt 
zu besseren Ausbeuten als die Verwendung von Äthylat nach 
Dimroth. Man braucht nur die Mischung von einem Mol. 
Azid und einem Mol. Malonester mit verdünnter Natronlauge 
unter mäßiger Kühlung zu schütteln, um sofort das Natrium- 
salz des Oxytriazolesters als intensiv gelb gefärbtes Öl 
zu erhalten, das schnell erstarrt. Die Mutterlauge ist dabei 
vollkommen klar und farblos. Mit Säuren entsteht aus dem 
Natriumsalz zunächst der Oxytriazolester als farbloses Ol, 
das nach einigen Minuten in den festen Triazolonester oder 
Sulfaminodiazomalonester übergeht, der aus Alkohol in schönen, 
gelb gefärbten Prismen vom Schmp. 123° krystallisiert. 

Auch die Triazolonsäure erhält man sehr bequem 
direkt aus Azid und Malonester, wenn man durch Konden- 
sation mit Natronlauge unter Kühlung zunächst das Natrium- 
salz des Oxytriazolesters entstehen läßt und nach der Bildung 
des gelben Öls kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, wobei 
der Ester verseift wird. Bei guter Kühlung fällt aus der so 
erhaltenen alkalischen Lösung mit HC! die Oxytriazolsäure 
als zähes, farbloses Öl aus, das beim Streichen auf Ton all- 
mählich in die feste Triazolonsäure übergeht. Über die Dar- 
stellung derselben aus Triazolonester und über ihre Eigen- 
schaften siehe S. 107 und folgende. 

Während bei der Kondensation von Benzylsulfonazid mit 
Malonester in der Kälte nur der Oxytriazolester entsteht, tritt 
in der Hitze die Bildung des Triazolkörpers zurück gegen- 
über der Bildung des Benzylsulfonmalonesters. Die Lauge 
wirkt also in der Hitze hauptsächlich so ein, daß sie Stickstoft- 
wasserstoff abspaltet nach der Gleichung: 


C,H,CH,.SO,.N, + CH,(C0O0C,H,), 
—> (C,H,CH,.S0,.CH(C00C,H,), + N;H. 


Daneben entsteht allerdings noch in geringer Menge die 
OÖxytriazolsäure, die aber leicht vom Benzylsulfonmalonester 
zu trennen ist, da ihr Natriumsalz in der Lauge gelöst bleibt. 
Dagegen krystallisiert das Natriumsalz des Benzylsulfon- 
malonesters beim Erkalten vollständig aus in farblosen 
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Blättern, aus deren Mutterlauge mit Säuren die kleine Menge 
der Oxytriazolsäure ausfällt. Das Natriumsalz des Benzyl- 
sulfonmalonesters gibt mit verdünnter Schwefelsäure den Ester 
selbst vom Schmp. 83°. 

Die Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester 
nach der Dimrothschen Methode, d.h. mit Natriumäthylat in 
absolut alkoholischer Lösung, liefert die beiden mit wäßriger 
Natronlauge getrennt entstehenden Ester, den Oxytriazolester 
und den Benzylsulfonmalonester, immer nebeneinander. Bei 
der Fällung der alkalischen Lösung mit Säuren fallen sie zu- 
sammen als Öl aus, das schnell fest wird. Durch fraktionierte 
Krystallisation des Gemisches aus Alkohol gewinnt man zu- 
nächst nur den Triazolonester rein. Er krystallisiert aus 
der Lösung allein aus. Aus der Mutterlauge fällt je nach 
der Menge des angewandten Alkohols entweder direkt beim 
Absaugen, oder nach Einengen eine verfilzte Masse von weißen 
Nadeln aus, die bei 73° schmilzt. Es ist dies aber nicht der 
Benzylsulfonmalonester, sondern ein Gemisch von 2 Mole- 
külen desselben mit einem Molekül des Triazolonesters, 
wie die Analyse und die Verseifung zeigte. Da sich der Tri- 
azolonester und Benzylsulfonmalonester in ihren Löslichkeits- 
verhältnissen ungemein gleichen, ist es uns nicht gelungen, die 
beiden Körper durch ein Lösungsmittel zu trennen. Immer 
fiel wieder der Körper vom Schmp.73° aus, der daher zu- 
nächst für einheitlich gehalten wurde, und dessen Analysen- 
werte gerade auf jenen Benzylsulfonaminomalonester, 


C,H,CH,.S0,.NH.CH(C0,C,H,), , 


stimmten, der sich bei der Reaktion unter Abspaltung von 
einem Molekül Stickstoff und Anlagerung des starren Restes 


C,H,CH,.80,.N<7 an den Malonester hätte bilden können, 


dessen Hydrolyse die «&- Aminosäure-Glykokoll- hätte geben 
müssen. Doch hatte sich bei der Reaktion weder Stickstofi 
abgespalten, noch konnte bei der Hydrolyse mit Salzsäure eine 
Spur von Glykokoll erhalten werden. Die Trennung der beiden 
Körper gelingt dagegen durch Kochen mit Natronlauge, wo- 
durch der Benzylsulfonmalonester in sein in der Lauge schwer 
lösliches Na-Salz verwandelt, der Triazolonester aber verseift 
wird. Beim Erkalten krystallisiert das Na-Salz des Benzyl- 


bi 


Einw. von Benzylsulfonazid auf Malonester. 91 


sulfonmalonesters in weißen, glänzenden Blättern voll- 
ständig aus, und aus dem Filtrat wird nunmehr mit konzen- 
trierter HCl das 1-Benzylsulfon-4-carbonsäure-5-oxy- 
triazol als weißes Ol gefällt. Aus der Lösung des Na-Salzes 
des Benzylsulfonmalonesters erhält man mit verdünnter Säure 
den Benzylsulfonmalonester selbst vom Schmp. 83°, 

Wir haben bei unseren Untersuchungen unzweifelhaft fest- 
gestellt, daß die Anlagerung des Benzylsulfonazids an Malon- 
ester niemals für sich, sondern nur unter der Einwirkung von 
Äthylat oder Lauge erfolgt, daß dieselbe also ein vollkommenes 
Analogon zu den Reaktionen bildet, welche Dimroth') zwischen 
Diazobenzolimid C,H,.N,, aber auch Benzylazid 0,H,CH,.N, 
und Malonester schon früher aufgefunden hatte. Läßt man 
Benzylsulfonazid bei 20 mm Druck und 110° ohne gleich- 
zeitigen Zusatz von Alkali mehrere Stunden auf Malon- 
ester einwirken und destilliert darauf den Malonester bei 12 mm 
Druck ab, so krystallisiert beim Erkalten die angewandte Menge 
des Benzylsulfonazids wieder unverändert aus. 

Wir können nach unseren Erfahrungen auch mit Sicher- 
heit behaupten, dab die Kondensationen von Benzol- 
sulfonaziden mit Malonester, bei welchen Curtius mit 
Ehrhart und Klavehn zunächst angenommen hatten, daß 
dieselben spontan für sich erfolgten, erst unter der Einwirkung 
des nachher zugesetzten Äthylats erhalten worden sind, ?) 


I. Bildung und Reaktionen des 1-Benzylsulfon-4-carbonsäure- 
ester-5-oxytriazols. 


1-Benzylsulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol 
bildet sich aus Benzylsulfonazid und Malonester unter Ab- 
spaltung von Alkohol nach der Gleichung: 


C,H,CH, .S0,.N, + CH,(COOC,H,), 
‚N N 
nn CH,CH,.80,.N<_ 
C(OH): C.C0,C,H, 
5-Oxytriazolester 


') Ber. 35, 1029 u. 4041 (1902); Ann. Chem. 335, 1 (1902). 
2) Vgl. die beiden vorhergehenden Abhandlungen: Dies. Journ. |2] 
106, 66 (1923); 112, 65 (1926). 
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Aus der Lösung des Natriumsalzes des Oxytriazolesters 
fällt mit Säuren zunächst das ölige 1-Benzylsulfon-4-car- 
bonsäureester-5-oxytriazol aus, das sich sehr schnell in 
ein festes Isomeres umlagert, welches zunächst als 1-Benzyl- 
sulfon-4-carbonsäureester-5-triazolon, 


yN =N 
C,H,CH, .80,.NC 
CO—CH.C0,C,H, 
bezeichnet wurde. Betrachtet man aber seine Eigenschaften, 
vor allem sein Verhalten gegen Ammoniak und Hydrazin, 
sowie das Verhalten der durch Verseifung des Esters ent- 
stehenden Säure, so kommt man mit Dimroth zur Ansicht, 
daß die früher als Triazolonester beschriebenen Körper nichts 
anderes sind als an der Aminogruppe substituierte Diazo- 
malonaminsäureester, bei deren Bildung man den Tri- 
azolonester nur als Zwischenprodukt anzunehmen hat. 

Der von uns erhaltene gelbe Körper vom Schmp. 123° 
bildet sich nach dieser Auffassung aus dem Oxytriazolester 
nach der Gleichung: 

C,H,.CH,.80,.N< | 
C(OH)—C.C0,C,H, 
Oxytriazolester 
—> (,H,.CH,.S0,.N/ 
\C0—CH.C0,C,H, 
Triazolonester (Zwischenprodukt) 


. C;H,CH,.SO,NH.CO.C .00,C,H, 
N 


Diazoester 


und ist als Benzylsulfaminodiazomalonester zu be- 
zeichnen. 

Diese Umlagerung eines Oxytriazols in einen Diazokörper, 
die durch Alkalien wieder rückgängig gemacht wird, entspricht 
vollständig der Umlagerung des Diazoacetylgiycinesters 
in das 1-Essigsäure-5-oxytriazol!) sowie der des Diazo- 
acetamids in das 5-Oxytriazol?) selbst, die beide von 


1) Ber. 39, 1383, 3398, 4140 (1906). 
2) Ber. 39, 4140 (1906). 
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Th. Curtius und J. Thompson schon früher entdeckt worden 
waren: 


N\ N=N 
28 co: "NH. CH,COOR > >NCH,COOH 
N HC=C(OH) 
a 1-Essigsäure-5-oxytriazol 
N=N 
De. co, "NH, —> | >NH 
NH HC— —C{OB) 
Diazoacetamid 5-Oxytriazol 
N, i NEN 
Dr co: "NH. SO,.CH,CH,;, x | DN.S0,.CH;,C,H,. 
Ö=tC(OH) 
CO;R | 
CO,;R 
Benzylsulfaminodiazomalonester 1-Benzylsulfon-4-carbonester- 


5-oxytriazol 


Die Dimrothschen Oxytriazolester waren bis zu einem 
gewissen Grad beständig, sie lagerten sich ohne Lösungsmittel 
nur langsam in die isomeren Diazoester um. Doch fand 
Dimroth!), daß die Stabilität der Enolform mit zunehmender 
Azidität abnehme. Die von uns eingeführte negative Gruppe. 
der Benzylsulfonrest C,H,CH, .SO,— begünstigt nun die Diazo- 
form so sehr, daß das Enol als solches nur ganz vorübergehend 
auftritt, aber in Form seiner Salze beständig bleibt. Von 
letzteren erhält man das reine Natrium- und Ammonium- 
salz aus dem Diazoester sehr bequem mit Natriumäthylat 
bzw. alkoholischem Ammoniak. Aus ihrer wäßrigen Lösung 
fällen verdünnte Säuren, wie schon erwähnt, zunächst den 
Oxytriazolester als farbloses Öl aus, das sich aber nach 
wenigen Minuten schon unter Farbvertiefung nach Gelb in 
den festen Diazoester umlagert, der keine Kisenchloridreak- 
tion gibt, auch wenn man diese sofort nach der Entstehung 
anstellt. Der Diazoester besitzt die charakteristische hellgelbe 
Farbe mit einem Stich ins Grünliche. Er zeigt aber wenig 
vom Verhalten eines fetten Diazokörpers: Er ist beständig 
gegen Jod und gegen Säuren — er kommt sogar aus kochender 
konzentrierter Salzsäure unverändert heraus — und gibt erst 
weit über seinem Schmelzpunkt langsam Stickstoff ab. Dies 
spricht aber durchaus nicht gegen seine Konstitution als Diazo- 


!) Ann. Chem. 338, 152 (1905). 
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körper. Man braucht nur, wie dies auch Dimroth!) getan 
hat, die Zunahme der Stabilität in der Reihe 


N CO,R C0,R 
Ho | N | "N 
N HC | 
Diazomethan N N 
Diazoessigester CO;R 

Diazomalonester 


zu bedenken, um zu begreifen, daß der Benzylsulfaminodiazo- 
malonester als Abkömmling des Diazomalonesters auch dessen 
Beständigkeit haben muß. 

Anders ist dies bei der freien Benzylsulfaminodiazo- 
malonsäure, 0,H,CH,.SO,.NH.CO.C:(N,). COOH, die man 
durch Verseifen des Diazoesters mit 10 prozent. Natronlauge 
erhält. Bei guter Kühlung fällt aus der alkalischen Lösung 
mit konzentrierter HCl zunächst die Enolsäure, das 1-Ben- 
zylsulfon-4-carbonsäure-5-oxytriazol, als weißes, zähes 
Öl aus, das beim Streichen auf Ton ebenfalls nach einigen 
Minuten schon unter Umwandlung in die Diazosäure fest wird, 
aber ohne Annahme der Gelbfärbung. Lösen des Öls in 
Alkohol bewirkt sofort eine vollkommene Umlagerung, so daß 
also keine Färbung mit Eisenchlorid mehr erhalten wird. Die 
Diazosäure ist im Gegensatz zum Diazoester sehr un- 
beständig und zeigt besonders beim Verkochen mit Wasser 
das typische Verhalten eines Diazokörpers. Während man bei 
einer Triazolonsäure beim Verkochen nur die Abspaltung eines 
Moleküls Kohlensäure unter Bildung eines beständigen Tria- 
zolons erwarten sollte, so wie die Dimrothschen Oxytriazol- 
säuren in Oxytriazole übergehen, geht bei der Diazosäure die 
Reaktion weiter. Es wird wohl auch hier zunächst die Kohlen- 
säure abgespalten und so intermediär Diazoessigsäure- 
benzylsulfonamid, 


N 
C,H,.CH,.80,.NH.C0.CH< , 
N 
gebildet, aber dieses leitet sich nicht mehr vom stabilen Diazo- 


malonester ab, sondern vom Diazoessigester und reagiert dem- 
gemäß wie dieser, indem es sofort den Diazostickstoff verliert 


!) Ann. Chem. 373, 339 (1910). 
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und dafür 1 Molekül Wasser aufnimmt: So bildet sich die 
Benzylsulfaminoglykolsäure, 


C,H,.CH,.SO,.NH.CO.CH,(OB) , 


U 


die aus Wasser oder Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 120° krystallisiert. Sie wird durch konzentrierte Salz- 
säure in Benzylsulfonamid und Glykolsäure gespalten. 

Die Benzylsulfaminodiazomalonsäure ist auch sonst 
sehr unbeständig. Sie ändert fortwährend ihren Zersetzungs- 
punkt, und die Analyse mußte jedesmal mit ganz frisch be- 
reitetem Material vorgenommen werden. 

Auch der Benzylsulfaminodiazomalonester läßt seine 
Diazonatur erkennen, wenn man Ammoniak oder Hydrazin 
auf ihn einwirken läßt. So wie nach den Untersuchungen von 
> Th. Curtius und J. Thompson!) Diazoacetylglycinester 
durch Einwirkung von Ammoniak in das Ammonsalz des 
5-Oxytriazolacetamids übergeht: 


N\ > en N-—N 
' EB | ,#.C0.NXH.CH,C006,H, —> >N.CH,CONH, ‚ 
BB N CH-C(ONH,)) 
| 


Diazoacetylglyeinester 


bildet sich auch aus Benzylsulfaminodiazomalonester 
und starkem wäßrigem Ammoniak, entweder durch Erhitzen 
unter Druck oder durch mehrtägiges Stehenlassen in einer ge- 
schlossenen Flasche, in ganz analoger Reaktion das Ammon- 
salz des 1-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxytriazols: 


See" CH a FE | 
‚20-€C0.NH.SO,.CH,C.H, 2 | >N.SO,.CH;C;H, . | 
N/ | C=C.(ONH,) 
C0,C,H, 
Benzylsulfaminodiazo- CONR, 
malonester Ammonsalz des 1-Benzylsulfon- 


4-carbonamid-5-oxytriazols 


Es krystallisiert nach Vertreiben des überschüssigen 
Ammoniaks aus der Lösung in großen, tief gelbgefärbten 
Krystallen, die bei 155° unter Zersetzung schmelzen. Aus 
seiner Lösung in Wasser fällt beim Ansäuern das 1-Benzyl- 
sulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol ölig aus, das sich lang- 


Eee 


gu 
Ep 


1) Ber, 39, 1383, 3398, 4140 (1905). 
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sam in das feste 4-Benzylsulfaminocarbon-5-oxytriazo] 
umlagert, wohl unter Zwischenbildung des Diazoamids: 


‚N N C,H,CH,.SO,.NH.CO 
C,H, CH,SO,.N< | > ”_ 
NC(0H):C.CONH, X 
1-Benzylsulfon-4-carbonamid- I \N 
5-oxytriazol (ölig) CONH, 
Diazoamid (Zwischenprodukt) 


N N 

—>  6,H,CH,.80,.NH.C0.0{ Er 
SC(OH).NH 
4-Benzylsulfaminocarbon-5-oxytriazol (fest) 


Diese Umlagerung erfolgt augenblicklich beim Aufkochen 
mit Alkohol, aus dem das 4-Benzylsulfonaminocarbon 
5-oxytriazol in gelben Krystallen vom Zersetzungsp. 148° 
sich ausscheidet. 

Da nach Th. Curtius und J. Thompson!) bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Diazoessigester das 5-Oxy- 
triazol entsteht, hätte man erwarten sollen, daß bei der 
Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessigester 1-Amino-5- 
oxytriazol sich bilden würde, zunächst natürlich als Di- 
ammoniumsalz: 


N\ N\ BR ® N=—=N 
‚2CH.COOR > yCH.00. NH.NH, > >N.NH, 
N N CH=C(OH) 
Diazoessigester Diazoessigsäurehydrazid 1-Amino- 
(Zwischenprodukt) 5-oxytriazol 
N==N 
bzw. | >N.NH,. 


CH-C(ON,H,) 
Diammonsalz des 1-Amino-5-oxytriazols 

Th. Curtius, A. Darapsky und A. Bockmühl?* er- 
hielten aber an Stelle dieses bei der Einwirkung von Hydrazin 
von ihnen erwarteten Körpers unter Abspaltung von Ammoniak 
das Hydrazid der Azidoessigsäure: 

2NH,NH, + N,:CH.C0,0,H;, —> N,.CH,.CO.NHNH, + NH,. 
Diazoessigester Azidoessigsäurehydrazid 

Ein analoger Körper konnte bei der Einwirkung von 

Hydrazin auf Benzylsulfaminodiazomalonester nicht 


') Ber. 39, 4140 (1906). 
?) Ber. 41, 344 (1908). 
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gefaßt werden. Er konnte auch höchstens nur in kleiner Menge 
entstanden sein, da nur eine geringe Gasentwicklung einsetzte. 
Dagegen schied sich in reichlicher Menge das Bis-Diammo- 
niumsalz des 1-Amino-4-benzylsulfaminocarbon-5- 
oxytriazols vom Zersetzungsp. 179° ab, jenes Körpers also, 
der dem von Curtius, Darapsky und Bockmühl erwarteten 
|-Amino-5-oxytriazol entspricht: 
C,H,CH,.S0,.NH.CO C,H,CH,.S0,.NH.CO 
X“ X 
INN INN 
C0,C,H, CO.NHNH, 
Diazoester Diazohydrazid (Zwischenprodukt) 
N 


‚N 
> C,H,CH,.SO,.NH.CO.C( | 
NC(OH)NNH, 


1-Amino-4-benzylsulfaminocarbon-5-oxytriazol 
bzw. (U,H,CH,.SO,.N(N,H,).C0.C< 
SC(ON;,H,)—NNH, 


Bis-Diammoniumsalz 


Die Umlagerung aus dem Diazohydrazid in den Oxytriazol- 
körper erfolgt hier in der alkalischen Lösung spontan. 

Mit verdünnter HCl erhält man aus dem Bis-Diammon- 
salz das freie 1-Amino-4-benzylsulfaminocarbon-5-oxy- 
triazol vom Zersetzungsp. 155°. Es liefert mit Aldehyden 
und Ketonen wohlcharakterisierte Kondensationsprodukte, von 
denen die Benzalverbindung, die 0-Oxybenzalverbin- 
dung und die Acetonylverbindung dargestellt wurden. 


II. Bildung und Verhalten des Benzylsulfonmalonesters. 


Bei der Reaktion zwischen Benzylsulfonazid und 
Malonester bildet sich, wie schon erwähnt, in zweiter Linie 
neben dem 1-Benzylsulfon-4-carbonester-5-oxytriazol 
noch Benzylsulfonmalonester. Dieser entsteht unter Ab- 
spaltung von N,H bzw. N,Na nach der Gleichung: 

C,H,CH,.SO,.N,; + CH,(C00C,H,), 

> C,H,CH,.SO,.CH(C0,C,H,), + NH. 

Die abgespaltene Stickstoffwasserstoffsäure ist nach der 

Fällung der beiden zunächst entstandenen Ester in deren 


-„ 
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Filtrat leicht nachzuweisen. Die Konstitution des Benzyl- 
sulfonmalonesters wurde zudem durch eine Synthese aus 
Benzylsulfonchlorid und Natriummalonester sicher- 
gestellt. 

Benzylsulfonmalonester (siehe S. 89 u. 105) krystalli- 
siert aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 83°, Seine 
Lösung reagiert sauer, er löst sich in Soda, ebenso wie in 
warmer Natronlauge, woraus beim Erkalten das Natriumsalz in 
schönen, farblosen Blättern vom Schmp. 193° auskrystallisiert. 

Merkwürdig verläuft die Einwirkung von Hydrazin auf 
Benzylsulfonmalonester, indem man an Stelle des zu 
erwartenden primären Benzylsulfonmalonhydrazids, 
C,H,CH,.SO,.CH(CONHNH,,, in der Hauptsache Benzyl- 
sulfonessigsäurehydrazid vom Schmp. 148° C,H,CH,.SO, . 
CH,CONHNH,, und daneben in kleiner Menge das Diammo- 
niumsalz des cycelischen sekundären Benzylsulfon- 
malonhydrazids vom Zersetzungsp. 232° erhält. 


CO.NH 


C,H,CH,.SO,.CH 
\C0.NH 
Sekundäres Hydrazid 


Die Einwirkung von Hydrazin auf Benzylsulfonmalonester 
erfolgt sehr leicht. Schon beim Verreiben mit Hydrazinhydrat 
in der Kälte löst sich der Ester unter Erwärmen auf, und 
beim Erkalten krystallisiert ein Brei aus, der in der Haupt- 
sache aus Benzylsulfonessigsäurehydrazid besteht. Wäscht man 
mit Alkohol nach und erwärmt das alkoholische Filtrat eine Zeit- 
lang auf dem Wasserbade, so erhält man beim Erkalten eine 
kleine Menge des Diammonsalzes, gemischt mit etwas Benzyl- 
sulfonessigsäurehydrazid. Die gleichen Körper entstehen beim 
Kochen des Benzylsulfonmalonesters mit Hydrazinhydrat in 
Alkohol. Trennen kann man sie durch ihre verschiedene 
Löslichkeit in Wasser und Alkohol. Benzylsulfonessigsäure- 
hydrazid löst sich in Wasser sehr schwer, in heißem Alkohol 
leicht, das Diammoniumsalz ist dagegen in kaltem Wasser 
spielend löslich und in Alkohol auch beim Kochen so gut wie 
unlöslich. 

Aus der wäßrigen Lösung des Diammonsalzes spaltet 
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Benzaldehyd eine Diammoniumgruppe als Benzalazin ab, und 
im Filtrat der Benzalazinfällung krystallisiert nach starkem 
Eindampfen die zugrunde liegende Säure, das sekundäre 
cyelische Hydrazid in wohl ausgebildeten Krystallen aus, 
die sich bei 253° zersetzen. Leider wurde das Diammonium- 
salz nur in solch geringer Menge erhalten, daß zwar eine voll- 
ständige Analyse des Salzes und eine Diammoniumbestimmung 
ausgeführt, das cyclische Hydrazid selbst aber bis jetzt nicht 
analysiert werden konnte. Doch muß nach Abspaltung von 
einem N,H, rein empirisch aus dem Körper C,,H,,0,N,S der 
Körper C,,H,,0,N,S entstehen, für welchen wohl keine andere 
Konstitution als die eines cyclischen Hydrazids in Frage kommt, 
da er keine Benzalverbindung gibt, also keinen primären 
Hydrazinrest enthalten kann. 

Zur Bildung des cyclischen Benzylsulfonmalonhydrazids 
sibt es mehrere Parallelen. Th. Curtius und E. Davidis') 
erhielten bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Phthal- 
säureester das cyclische Phthalhydrazid, Th. Curtius und 
A. Hösch?) aus $-Nitrophthalsäureester das cyclische 3-Nitro- 
phthalsäurehydrazid. Auch die spontane HKntstehung der 
Hydrazihydrazide, die Th. Curtius und seine Mitarbeiter®) 
neben den normalen Trihydraziden bei solchen dreibasischen 
Säuren erhielten, die zwei Carboxylgruppen in 1,2-Stellung 
haben, bildet eine vollkommene Analogie zur Entstehung des 
cyclischen Benzylsulfonmalonhydrazids. Nur bildet dieses einen 
Fünferring, während in den anderen angegebenen Fällen die 
Hydrazikörper sechsgliedrig sind. Da es gelingt, fertige Tri- 
hydrazide leicht in Hydrazihydrazide und auch normale Malon- 
säurehydrazide in cyclische sekundäre Hydrazide umzuwandeln, 
wie dies Th. Curtius*) gezeigt hat, wird man in allen Fällen, 
auch wo keine normalen primären Hydrazide isoliert werden 
konnten, doch deren Zwischenbildung annehmen dürfen. Eine 
halbseitige Verseifung und darauffolgende Abspaltung von einem 
Molekül Wasser führt diese dann in die sekundären Hydrazide 


!) Dies. Journ, [2] 54, 66 (1896). 

2) Dies. Journ. [2] 76, 301 (1907). 

») Dies. Journ. [2] 91, 40, 44 (1915); 9%, 253 (1917). 

*) Dies. Journ. [2] $1, 40 (1915); 94, 325 (1916); 334 (1916). 
7* 
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über, so daß die Bildung des cyelischen Benzylsulfonmalon- 


hydrazids nach der Gleichung: 
CO.NHNH, COOH 
/ en 3? # 
C,H,CH,.$0,.CH 10” C,H,;CH,.SO,.CH 
NC0.NHNH, NC0.NHNH, 
Benzylsulfonmalonhydrazid 
‚CO.NH 
- 150,  C,H,CH,.S0,.CH 
NC0.NH 


eyelisches Hydrazid 
sich bilden wird. 

Die eyclischen Hydrazide sind einsäurige Basen und wurden 4 
zum Teil, wie in vorliegendem Fall, zunächst als Diammonium- 
salze erhalten. Die Stellung der Diammoniumgruppe ist in 
einigen Fällen vollständig eindeutig bestimmt, da nur eine 
NH-Gruppe als saure Gruppe in Frage kommt. Demgemäß 
wird man dem hier erhaltenen Diammoniumsalz die Konstitution 


EO—N.N;H, i 
C,H,CH,.80,.CH ' 
NCO—NH 


geben müssen. Doch da in vorliegendem Falle auch die Methin- 
gruppe stark sauer ist, wie z. B. das beständige Natriumsalz | 
des Benzylsulfonmalonesters zeigt, kann man auch die beiden 

folgenden Formeln dem erhaltenen Körper zugrunde legen. f 


rg ‚CON,H,)NH 
C,H,CH,.80,.CiN;H,) | oder C,H,CH,.80,.C R, : 
NCO—.NH NCO——.nH s 


letztere, wenn man den Salzen des Malonesters die Enol- 
form gibt. 

Auch bei der Bildung des Benzylsulfonessigsäure- 
hydrazids kann man zunächst die Zwischenbildung des Benzyl- 
sulfonmalonhydrazidS und eine nachfolgende halbseitige 
Verseifung annehmen, worauf dann Abspaltung von Kohlen- . 
säure erfolgt. | 

Die Einwirkung von Hydrazin auf Benzylsulfon- 
malonester geht nach dem Vorausbeschriebenen insgesamt 
nach folgendem Schema vor sich: 
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„rO0CH, y“09.NHNEH, 
C,H,CH,.80,.CH — > C;H,CH,.S0,.CH 
Ester NCOOC,H. \CO.NHNH, 
Primäres Hydrazid 
‚C00H 
nn C,H,CH,.SO,. CH 
NC0.NHNB, 
Hydrazidsäure 
y-H,0 N II. 
* CO.NH C,H,CH, .SO,.CH,CO.NHNH, , 
C,H,CH,.SO,.CH Benzylsulfonessigsäurehydrazid 
NC0.NH 
sek. eyel. Hydrazid 


wobei die Reaktion II bei weitem überwiegt. 

Das Benzylsulfonessigsäurehydrazid krystallisiert aus 
Alkohol in farblosen Blättern vom Schmp. 148°. Es verhält sich, 
soweit untersucht, vollkommen normal: Es bildet eine schön 
krystallisierende Benzalverbindung, die bei 179° schmilzt. Beim 
Diazotieren geht es in das bei 81° sich zersetzende Benzyl- 
sulfonessigsäureazid über, das relativ beständig ist. Aus 
dem Azid erhielt ich mit Avilin in ätherischer Lösung das 
jenzylsulfonessigsäureanilid, mit p-Toluidin das Benzyl- 
sulfonessigsäure-p-toluidid, das bei 151° schmilzt. Das 
Anilid bildete vollkommen farblose Krystalle vom Schmp. 170°, 
während R. Lesser und A. Mehrländer!), das aus dem Chlorid 
dargestellte Produkt in schwach gelb gefärbte Nadeln vom 
Schmp. 171° erhielten. 


Ausführung und Beschreibung der Versuche. 


Das zu den Versuchen nötige Benzylsulfonazid wurde 
nach den Angaben von Th. Curtius und W. Haas?) in guter 
Ausbeute dargestellt. Verarbeitet wurden zu den nachstehen- 
den Operationen im ganzen ungefähr 350 g. 


ı) Ber. 56, 1647 (1923). 
?) Dies. Journ. [2] 102, 98 (1921). 
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Versuch zur Kondensation von Benzylsulfonazid mit 
Malonester in der Wärme unter vermindertem Druck. 


4,9 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) werden mit 8g Malon- 
ester (2 Mol.) 5 Stunden lang bei 110° im Destillationsapparat 
bei etwa 20 mm Druck zur Einwirkung gebracht. Keine Gas- 
entwicklung, Nach dem Abdestillieren des Malonesters bei 
etwa 12 mm krystallisiert aus dem dunkelbraunen Rückstand 
beim Erkalten das unveränderte Benzylsulfonazid aus, das, 
auf Ton abgepreßt, den Smp. 54° des reinen Azids zeigt. 


Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester 
durch Natronlauge in der Kälte. 


2 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) werden mit 1,6 g Malon- 
ester (1 Mol.) versetzt und unter Kühlung mit 15 ccm doppelt 
normaler Natronlauge geschüttelt. Das Azid geht in Lösung 
und bald scheidet sich das Natriumsalz des Benzylsulfon- 
4-carbonsäureester-5-oxytriazolsalsintensiv gelb gefärbtes 
Öl aus, das schnell erstarrt, während die Mutterlauge klar und 
farblos wird. Das Natriumsalz wird abgepreßt, in Wasser 
gelöst und mit verdünnter Schwefelsäure versetzt. Das aus- 
gefallene ölige 1-Benzyisulfon-4-carbonsäureester- 
5-oxytriazol wandelt sich schnell in den festen Benzyl- 
sulfaminodiazomalonester um: 


C,H;CH,.80,.NH.CO.C :(N,).C0,C,H.. 


Erhalten 2,3g = 74"/,. 

Durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol erhält man 
ihn rein in glänzenden, schief abgebrochenen, zweiachsigen 
Prismen von schiefer Auslöschung. Seine Farbe ist hellgell 
mit einem Stich ins Grünliche. Schmp. 123° Er ist leicht | 
löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer 
löslich in Wasser, kaltem Alkohol, Petroläther. 


I. 0,2913 g gaben 0,4930 g CO, und 0,1102 g H,O. 
0,2316g „ 27,5 ccm N bei 19° und 761 mm. 


0,1502g „ nach Carius 0,1120 g BaSO,. 
II. 023068 ., 0,3925 g CO, und 0,0936 g H,O. 

2,993 mg „ 38,55 cem N bei 20° und 748 ınm. 
III. 0,2084g „ 0,3547 g CO, und 0,0839 g H,O. 


3,651 mg 0,427 cem N bei 17° und 754 mm. 
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Berechnet für Gefunden: 
C.H,;0,;N38 (811): 1. II. III. 
C 46,29 46,17 45,36 46,42 °/, 
H 4,21 423 454 4,0 „ 
N 13,50 13,60 183,59 13,50 „ 
N 10,28 10,3 — EB 


Arbeitet man, wie oben beschrieben, bis zur Ausscheidung 
des gelben Öls und erwärmt darauf kurze Zeit auf dem 
Wasserbade, so geht das Öl unf@r Verseifung zur Oxytriazol- 
säure schnell in Lösung. Beim Erkalten scheidet sich nichts 
aus. Man äthert geringe lösliche Anteile aus und fällt aus 
der alkalischen Lösung mit konzentrierter HC] unter guter 
Kühlung das 1-Benzylsulfon-4-carbonsäure-5-oxytriazol 
zunächst als zähes, farbloses Öl, das beim Streichen auf Ton 
allmählich krystallin wird unter Übergang in die Benzyl- 
sulfaminodiazomalonsäure. 

Erhalten 0,8g = 28°/,. Rein erhält man die Säure durch 
Verseifen von reinem Benzylsulfaminodiazomalonester mit 
Natronlauge. Siehe S. 94 die Beschreibung der Säure. 


Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester 
durch Natronlauge in der Wärme. 


2 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) werden durch schwaches 
Erwärmen in 1,6 g Malonester (l Mol.) gelöst und auf dem 
Wasserbade mit 15 ccm heißer 2n-NaOH eine Viertelstunde 
erwärmt. Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz des 
Benzylsulfonmalonesters, 


C,H,CH, .SO,.CNa(C00C,H,), , 


in farblosen Blättern aus, die abgesaugt und mit Äther ge- 
waschen werden. HKrhalten 1,3g = 39°/,. Aus der Mutter- 
lauge fällt mit konzentrierter HC] eine kleine Menge Oxy- 
triazolsäure aus. 

Das Natriumsalz des Benzylsuifonmalonesters ist leicht 
löslich in Wasser, aber schwer in Natronlauge und wird daher 
aus der wäßrigen Lösung durch Natron gefällt. Es schmilzt 
bei 193°. Seine wäßrige Lösung reagiert alkalisch. 


0,2036 & gaben 0,0430 g Na,S0,. 


Berechnet für C,,H,,0,SNa (836): Gefunden: 
Na 6,84 6,84%, . 
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Beim Ansäuern der wäßrigen Lösung des Natriumsalzes 
mit verdünnter H,SO, fällt Benzylsulfonmalonester aus. 
Er krystallisiert aus Alkohol in farblosen, anisotropen Nadeln 
von schiefer Auslöschung und dem Schmp. 83%. Er löst sich 
in den gleichen Lösungsmitteln wie Benzylsulfonaminodiazo- 
malonester (siehe S. 103). 

0,1953 g gaben 0,3808 &g CO, und 0,1046 g H,O, 

0,20856&g „ nach Carius 0,1550 g BaS0O,. 

Berechnet für C,,H,s0,S (314): Gefunden: 
Ü 58,19 °/, 
H ö 5,99 , 
S 10,: 10,22 „ 


Kondensation von Benzylsulfonazid mit Malonester 
durch Natriumäthylat. 


1,2 g Natrium werden in 40 ccm absolutem Alkohol ge- 
löst, nach dem Erkalten Sg Malonester (1 Mol.) und dann 
allmählich 9,8 g Benzylsulfonazid (1 Mol.) fein gepulvert unter 
Kühlung zugegeben. Die Masse löst sich unter Erwärmen mit 
tief eitronengelber Farbe auf, die Flüssigkeit trübt sich aber 
bald unter Annahme einer schmutziggelben Farbe, indem sich 
die Natriumsalze der beiden gebildeten Ester als feiner Brei 
allmählich ausscheiden. Nach längerem Stehen gibt man 
Wasser zu, äthert aus und fällt die nunmehr klare, gelbe 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure. Das ausfallende Öl 
wandelt sich schnell in eine feste Masse um. Man preßt ab 
und löst in heißem Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert 
daraus zunächst der Benzylsulfaminodiazomalonester, 
(,H,CH,.SO,.NH.CO.C:(N,).CO,C,H,, vom Schmp. 123° fast 
rein aus (siehe S. 103). Krhalten 6'/, g. Die Mutterlauge wird 
etwas eingeengt und daraus 2!/, g des Gemisches von 1 Molekül 
Benzylsulfaminodiazomalonester mit 2 Molekülen Ben- 
zylsulfonmalonester, 

'C,H,CH,.S0,.NH.CO.C:(N,).C0,C,H, + 
2C,H,CH,.SO,.CH{(C0,C,H,),|, 
als weiße Krystallmasse vom Schmp. 73° erhalten. Ausbeute 
an Benzylsuifondiazomalonester 47°/,, an Benzylsulfonmalon- 
ester 10,5°/,. 

Das Gemisch ändert seinen Schmelzpunkt bei weiterem 

Umkrystallisieren aus Alkohol nicht. Die Löslichkeitsverhält- 
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nisse gleichen vollkommen denen des Benzylsulfaminodiazo- 
malonersters (S. 103). 


I. 0,1471 g gaben 0,2756 g CO, und 0,0723 g H,O. 


0,1710g ,„  6,4cem N bei 15° und 760 mm. 
0,1862g „ nach Carius 0,1373 g BaSO,. 
ll. 023688 „  0,4419g CO, und 0,1129 g H,O. 
0,12838g ,„  4,7cem N bei 20° und 760 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C.H,017N,S; (940): I. ll. 
Ö 51,09 51,11 50,91 °,, 
H 5,25 5,50 5,34 „ 
N 4,47 4,36 4,17 „ 
S 10,24 10,13 - . 


Zur Trennung des Gemisches werden 15g mit 9g 
festem Natron und 80 ccm Wasser auf dem Wasserbade er- 
wärmt, bis nach einer Viertelstunde klare Lösung eintritt. Beim 
Erkalten scheidet sich aus der gelben Lösung das Natrium- 
salz des Benzylsulfonmalonesters (S. 104) in weißen, 
glänzenden Blättern aus. Erhalten 10,5g = 98°/,. 

Im Filtrat des Natriumsalzes fällt mit konzentrierter HCl 
bei guter Kühlung 1-Benzylsulfon-4-carbonsäure-5-oxy- 
triazol als zähes Öl aus, das in diesem Falle viel langsamer 
erstarrt als die bei der Verseifung von reinem Benzylsulfamino- 
diazomalonester erhaltene Oxytriazolsäure. 


1-Benzylsulfon-4-carbonsäureäthylester-5-oxy- 
1,2,3-triazol und einige Salze desselben, 


: ua 
C,H,CH,.SO,.N 
C(08):C.C0,0,H, 

Das Natriumsalz dieses Oxytriazols erhält man, außer 
durch Kondensation von Benzylsulfonazid und Malonester mit 
kalter Natronlauge (S. 103), wenn man den Benzylsulfamino- 
diazomalonester mit einer Lösung der äquivalenten Menge 
Natriumäthylat in absolutem Alkohol übergießt. Unter Er- 
wärmen löst sich der Ester, worauf die Flüssigkeit sofort zu 
einem Brei des Natriumsalzes erstarrt. Man saugt ab und 
wäscht mit Alkohol. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol 
krystallisiert das Salz in schwach gelb gefärbten, radialstrahligen 
Rosetten von gerader Auslöschung. Schmp. 184° unter Zer- 


in 
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setzung und Braunfärbung. Löslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol. 

0,2862 g gaben 0,0603 g N2,SO,. 

Berechnet für C,,H,,0,N,SNa (833): Gefunden: 
Na 6,90 6,82 %/,. 

Aus der Lösung in Wasser fällen Säuren das 1-Benzyl- 
sulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol als farbloses Öl, 
das aber nach wenigen Minuten schon in den krystallinen 
gelben Benzylsulfaminodiazomalonester übergeht. 

Das Ammonsalz des Oxytriazols entsteht durch Be- 
handeln des Diazomalonesters mit alkoholischem Ammoniak. 
Der Ester geht in Lösung und allmählich scheidet sich das 
Ammonsalz in schwach gelb gefärbten, kleinen anisotropen 
Prismen aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge erhält man 
noch eine weitere Menge des Salzes. Schmp. 140° unter Zer- 
setzung. Löslich in Wasser und in Alkohol. 

0,1101 g gaben 16,7 cem N bei 18° und 745 mm. 

Berechnet für C,,H,s0;N,S (328): Gefunden: 
N 17,07 17,08 %/,.. 

Beim Versetzen einer Lösung des Natrium- oder Ammonium- 
salzes mit Bariumchlorid erhält man das Bariumsalz als 
weißen, krystallinen Niederschlag. 

0,2113 g gaben 0,0643 g BaSO,. 

Berechnet für C,,H,,0,N,S:Ba (758): Gefunden: 
Ba 18,13 17,91%, - 

Mit CaCl, gibt die Lösung des Natriumsalzes keinen 
Niederschlag, auch nicht mit Mn-, Zn-, Co-Salzen. Mit FeÜCl, 
entsteht eine gelbe, mit CuSO, in der Wärme eine weiße 
Fällung, mit AgNO, tritt in der Kälte sofort Zersetzung ein. 


1-Benzylsulfon-4-carbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazol, 


au. 
| 
NC/0H):C.COOH 


C,H,CH,.S0,.Nl 


und Benzylsulfonaminodiazomalonsäure, 
C,H,CH,.S0,.NH.CO.C:(N,).COOH.. 
10 g Benzylsuifaminodiazomalonester werden mit 50 ccm 
10 prozent. Natronlauge auf dem Wasserbade erwärmt, bis nach 
etwa einer Viertelstunde klare Lösung mit gelber Farbe ein- 
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getreten ist. Man versetzt unter Kühlung in einer Kälte- 
mischung tropfenweise mit kalter konzentrierter Salzsäure. 
Jeder Tropfen bewirkt eine weiße Fällung, die beim Um- 
schütteln wieder verschwindet und schließlich bei eingetretener 
Neutralisation bestehen bleibt. Die gefällte Oxytriazolsäure 
stellt eine zähe, schmierige, farblose Masse dar, die beim 
Streichen auf Ton in einigen Minuten zur Benzylsulfamino- 
diazomalonsäure erstarrt. Ein kleiner Teil der Fällung ist 
vorher schon krystallin. Ausbeute 7,6g = 84° ,. 

Diese Säure ist sehr unbeständig und ändert fortwährend 
ihren Zersetzungspunkt. Die Analyse wurde mit frisch be- 
reitetem Material vorgenommen. 


0,2304 g gaben 0,3569 g CO, und 0,0744 g H,O. 
0,2887 5 „  36,2ccem N bei 17° und 754 mm. 


Berechnet für C,.H,0;,N,S (283): Gefunden: 
C 42,39 42,26 0), 
H 3,20 8,61 „ 
N 14,84 14,386 „. 


Benzylsulfaminodiazomalonsäure ist leicht löslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer löslich in Benzol und 
Ligroin. Durch heißes Wasser wird sie wie folgt zersetzt: 


Benzylsulfaminoglykolsäure, 
C,H,CH,.$0,.NH.CO.CH,(OH). 


10 g Benzylsulfaminodiazomalonsäure werden mit der 
fünffachen Menge Wasser in einem Schlifikolben am Ver- 
drängungsapparat auf dem Wasserbade erwärmt. Bei etwa 
70° beginnt schon eine lebhafte Entwicklung von Kohlensäure 
und Stickstoff, die nach kurzer Zeit zu Ende ist. Der Stick- 
stoff ist fast quantitativ abgespalten worden. Erhalten 720ccmN,. 
Die Substanz ist bis auf einen kleinen Rest, von dem ab- 
filtriert wird, in Lösung gegangen. Beim Erkalten schieden 
sich 3'1/,g Benzylsulfaminogiykolsäure aus, durch Ein- 
dampfen noch weitere 2 g. Ausbeute 68°/,. Die Säure hat 
die Neigung, zuerst Öölig auszufallen, das Ol wandelt sich aber 
schnell in farblose Nadeln von gerader Auslöschung um, die 
bei 119° schmelzen. Sie wird aus heißem Alkohol umkrystalli- 
siert und schmilzt dann bei 120°, 


n: 
g; 
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0,2081 g gaben 0,3579 g CO, und 0,0964 g H,O. 
015058 „ $8,4ccem N bei 18° und 748 mın. 
Berechnet für C,H,,O,NS (229: Gefunden: 
C 47,14 46,92 °/, 
H 4,34 5,18 „ 
N 6,11 6,831 „. 


Benzylsulfaminoglykolsäure ist leicht löslich in 
heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, Chloroform, etwas schwerer 
in Benzol, schwer löslich in Äther oder Ligroin. 

Durch konzentrierten HCl wird sie beim Kochen in Benzyl- 
sulfamid und Glykolsäure gespalten. Das Benzylsulf- 
amid fällt beim Erkalten ebenfalls zunächst ölig aus. Kry- 
stallisiert aus Wasser in farblosen Prismen vom angegebenen 
Schmp. 105°.) 


0,1450 g gaben 10,7 cem N bei 20° und 746 mm. 


Berechnet für C,H,0,NS (171): Gefunden: 
N 8,18 8,24 9, 


Die Giykolsäure wurde im Filtrat des Benzylsulfamids 
nach Erwärmen mit mäßig starker Salpetersäure als Oxal- 
säure nachgewiesen. 


1-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxy-1,2,3-triazol, 
N N 


OMOE,.50,.0C un 6.CONH, ' 
A . . si 3 


Ammonsalz desselben und 4-Benzylsulfamino- 
carbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazol, 


‚NN 
C,H,CH, .80,.NH.C0.CX eb, 
\C(OH). NH 
4g Benzylsulfaminodiazomalonester werden mit 
der dreifachen Menge starkem, wäßrigem Ammoniak im Rohr 
einige Stunden auf 75° erhitzt. Die entstandene, klare, rot- 
gelbe Lösung wird zur Vertreibung des überschüssigen Ammo- 
niaks auf dem Wasserbade erwärmt, etwas mit Wasser ver- 


ı) v, Pechmann, Ber. 6, 535 (1873). Otto u. Lüders geben den 
Schmp. 102° an; Ber. 13, 1287 (1880). 
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dünnt und in der Kälte mit Schwefelsäure angesäuert. Es 
fällt 1-Benzylsulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol als 
rotgelbes, klebriges Öl aus, daneben allmählich farblose Kıy- 
ställchen, in Berührung mit welchen das Öl schnell krystallin 
wird unter Umlagerung in 4-Benzylsulfaminocarbonsäure- 
5-oxytriazol. Ausbeute 32g = 88,5°/,. Die Umlagerung 
erfolgt schneller beim Aufkochen mit wenig Alkohol, woraus A] 
das 4-Benzylsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol in gelben Prismen 


krystallisiert. > 
Reiner bekommt man die beiden Körper, wenn man auf ne 
den Benzylsulfaminodiazomalonester in einer geschlossenen ii 
Flasche einen Überschuß von starkem, wäßrigem Ammoniak d 
mehrere Tage lang bei gewöhnlicher Temperatur einwirken F 
läßt. Die Lösung ist in diesem Fall hellgelb und nach dem ei 
Eindampfen der Lösung bis zur beginnenden Krystallisation D 
erhält man das Ammoniumsalz des 1-Benzylsulfon- h 
4-carbonamid-5-oxytriazols in schwefelgelben, zentimeter- 
großen, zweiachsigen Krystallen, die bei 155° unter Zersetzung 
schmelzen. Ausbeute fast quantitativ. 
0,0875 g gaben 18,9 cem N bei 25° und 745 mm. 
Berechnet für C,,H,,0,N;S (299): Gefunden: 
N 23,41 28,49 9), . 
Aus der Lösung des Ammonsalzes in Wasser fällt verdünnte 


Schwefelsäure wieder zunächst das farblose ölige 1-Benzyl- 
sulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol aus, das sich allmählich 
in das feste 4-Benzylsulfonaminocarbonsäure-5-oxy- 
triazol umlagert, welches aus Alkohol in gelben, anisotropen 
Prismen von gerader Auslöschung krystallisiert. Es schmilzt 
bei 148° unter Zersetzung. 


0,1908 g gaben 0,2962 g CO, und 0,0670 g H,O. 


0,1298 ,„  23,0ccem N bei 24° und 750 mm. 
Berechnet für C,,H,,O,N,S (282): Gefunden: 
© 42,54 42,35 9), 
H 3,57 3,93 „ 
N 19,86 19,49 „. 


Schwer löslich in Wasser, Äther, Benzol, Chloroform, 
Ligroin, leicht in heißem Alkohol. 
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Bis-Diammoniumsalz des 1-Amino-4-benzyl- 
sulfaminocarbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazols, 
a n 

C,H,CH,.80,.N(N,H,).CO.C Bi; 

C(ON,H,). NNH, 

7,5 g Benzylsulfaminodiazomalonester werden in 
Alkohol gelöst und mit etwas mehr als 3 Mol. Hydrazinhydrat 
auf dem Wasserbade erwärmt. Unter Rotfärbung setzt eine 
geringe Stickstoff- und Ammoniakentwicklung ein, die aber 
bald aufhört. Nach etwa einer halben Stunde beginnt plötzlich 
die Ausscheidung des Bis-Diammoniumsalzes, das nach 
dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wird. Im 
Filtrat fällt beim Erwärmen mit noch etwas Hydrazinhydrat 
eine weitere Menge des Salzes aus. Erhalten 5'/,g = 63°/,. 
Das Salz ist farblos und krystallisiert aus Wasser in sehr 
harten anisotropen Krusten, die sich bei 179° zersetzen. 

0,2018 g gaben 0,2461 g CO, und 0,0938 g H,O. 

0,067 g ,„ 29T ccm N bei 17° und 751 mm. 

Berechnet für C,,H,,0,N,S (361): Gefunden: 
C 33,23 33,27 9, 
H 5,29 5,20 „, 
N 34,90 35,04 „. 


Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter 
löslich in heißem Wasser. 


1-Amino-4-benzylsulfaminocarbonsäure-5-oxy- 
1,2,3-triazol, 
N 


N 
C,H,CH,.80,.NH.C0.0& 
C(OH).NNH, 


Säuert man die Lösung des Bis-Diammoniumsalzes in 
heißem Wasser mit verdünnter Salzsäure an, so fällt 1-Amino- 
4-benzylsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol fein kry- 
stallisiert aus. Es bildet anisotrope, farblose Prismen vom 
Zersetzungsp. 155° und ist in kaltem Wasser, Äther, Benzol, 
Chloroform, Petroläther schwer löslich, leichter in Alkohol und 
heißem Wasser. 


0,2097 g gaben 0,3089 g CO, und 0,0706 g H,O. 
0,1515g „  81,6cem N bei 18° und 748 mm. 
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Berechnet für C,,H,,0,N,5 (297): Gefunden: 
C 40,93 40,19 9, 
H 3,73 8,77 „ 
N 23,57 28,59 „. 


Benzalverbindung des 1-Amino-4-benzylsulfonamino- 
carbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazols, 
C,H,CH,.S0,.NH.CO.C{ | 

SC(OH).NN:CHC,H, 

Man versetzt die heiße, alkoholische Lösung des 1-Amino- 
4-benzylsulfonaminocarbonsäure-5-oxytriazols mit etwas Benz- 
aldehyd. Nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung der 
Benzalverbindung in kleinen, schwach gelb gefärbten Kryställ- 
chen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Alkohol 
und Äther gewaschen. Schief abgebrochene anisotrope Prismen, 
die sich bei 190° zersetzen. 

0,1282 g gaben 20,8 cem N bei 18° und 746 mm. 

Berechnet für C,,H,,O,N,S (385): Gefunden: 
N 18,18 18,30 %/, . 

Schwer löslich in Wasser, Äther, Ligroin, löslich in heißem 

Alkohol, heißem Benzol und Chloroform. 


Acetonylverbindungdes1-Amino-4-benzylsulfonamino- 
carbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazols, 
N N 
C,H,CH,.S0,.NH.CO.cX | 
\C(OH)—NN:C(CH,), 

Sie scheidet sich nach dem Versetzen der heißen, alko- 
holischen Lösung des 1-Amino-4-benzylsulfonaminocarbonsäure- 
5-oxytriazols mit etwas Aceton sofort in schwach gelb gefärbten 
anisotropen Nädelchen vom Zersetzungsp. 178° ab. 

0,1369 g gaben 25,9 cem N bei 23° und 745 mm. 

Berechnet für C,,H,;0,N,S (337): Gefunden: 
N 20,77 20,77%]... 


o-Oxybenzalverbindung des 1-Amiuo-4-benzylsulfon- 
aminocarbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazols, 
er 
NC(0H).NN:CHC,H,(OH) 
Zur heißen, alkoholischen Lösung des 1-Amino-4-benzyl- 
sulfonaminocarbonsäure-5-oxytriazols gibt man einige Tropfen 


C,H,CH,.S0,.NH.CO.C 


Ki 
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Saliceylaldehyd. Erst nach längerer Zeit scheidet sich die 
o-Oxybenzalverbindung in kleinen gelben anisotropen 
Kryställchen ab, die sich bei 187° zersetzen. 


0,0842 g gaben 13,0 ccm N bei 22° und 752 mın. 


Berechnet für C,;H,;0,N,S (401): Gefunden: 
N 17,46 17,22 %/,. 


Benzylsulfonessigsäurehydrazid, 
C,B.CH,.SO,.CH,CO.NHNH,,, 


und eyclisches sekundäres Benzylsulfonmalonhydrazid, 
CO.NH 
C,H.CH,.SO,.CH 
Nc0.NH 


6 g Benzylsulfonmalonester werden mit 3 g Hydrazin- 
hydrat verrieben. Der Ester geht unter Erwärmung in Lösung, 
und nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einem Krystall- 
brei, der in der Hauptsache aus Benzylsulfonessigsäure- 
hydrazid besteht. Erhalten 3,4g=78°/.. Man saugt ab 
und wäscht mit absolutem Alkohol. Erwärmt man das alko- 
holische Filtrat kurze Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich beim Erkalten 0,3 g (= 5,5°/,) des Diammoniumsalzes 
des cyclischen Benzylsulfonmalonhydrazids aus, ver- 
unreinigt durch etwas Benzylsulfonessigsäurehydrazid. 

Die gleichen Ausbeuten erhält man, wenn man Benzyl- 
sulfonmalonester und Hydrazinhydrat in absolutem Alkohol 
löst und unter Rückfluß kocht. Hat man gerade die zum Lösen 
nötige Menge Alkohol genommen, so scheidet sich das Di- 
ammoniumsalz in der Hitze nach etwa einer halben Stunde 
aus. Man saugt heiß ab. Durch Eindampfen der Mutterlauge 
erhält man das Benzylsulfonessigsäurehydrazid. 

Benzylsulfonessigsäurehydrazid schmilzt roh bei 
etwa 144°, nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol, der die kleinen Mengen von beigemengtem Diammonium- 
salz ungelöst läßt, schmilzt es bei 148°. Farblose, anisotrope 
Blätter, schwer löslich in Wasser, Äther, etwas leichter in 
Benzol, Chloroform, Ligroin, leicht löslich in heißem Alkohol. 

0,1098 g gaben 0,1517 g CO, und 0,0520 g H,O. 

O,1ll1g ,„ 12,3cem N bei 17° und 751 mm. 
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Berechnet für C,H,,0,N,S (228): Gefunden: 
C 47,34 47,63 ©), 
H 5,30 5,30 „ 
N 12,28 12,63 „. 


Das Diammoniumsalz des cyclischen sekundären 
Benzylsulfonmalonhydrazids wird durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit absolutem Alkohol von beigemengtem Benzylsulfon- 
essigsäurehydrazid befreit. Es krystallisiert aus verdünntem 
Alkohol in farblosen, seidenartigen, anisotropen Nadeln vom 
Schmp. 232° unter Zersetzung, Das Salz ist spielend löslich 
in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, Ligroin. Die wäßrige Lösung reduziert ammo- 
niakalische Silbernitratlösung. 


0,1479 g gaben 0,2273 g CO, und 0,0634 g H,O. 
0,0836 8 ,„  146ccem N bei 19° und 748 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,S (286): Gefunden: 
C 41,94 41,98 9), 
H 4,93 4,80 „. 
N 19,58 19,66 „. 


Versetzt man die wäßrige Lösung des Diammonium- 
salzes mit Benzaldehyd, so wird die Diammoniumgruppe 
als unlösliches Benzalazin abgespalten. 

0,1510 g gaben 0,1069 g Benzalazin. 

Berechnet: 0,1098 g. 

Man filtriert vom Benzalazin ab, befreit das Filtrat durch 
Ausäthern von überschüssigem Benzaldehyd und erhält dann 
durch Eindampfen das cyclische, sekundäre Benzyl- 
sulfonmalonhydrazid in farblosen zweiachsigen Krystallen, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, wohl ausgebildete Tafeln bilden. 
Schmp. 253° unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer löslich in Äther, Benzol, Ligroin, Chloroform. 
Die wäßrige Lösung reagiert stark sauer und gibt mit AgNO, 
allmählich einen weißen Niederschlag. Zu einer Analyse 
reichte die Menge der Substanz nicht aus, 


Benzalverbindung des Benzylsulfonessigsäure- 
hydrazids, 
C,H,CH,.SO,.CH,CO.NHN:CHC,H,. 

Die Lösung des Benzylsulfonessigsäurehydrazids in 
sehr verdünnter Salzsäure wird mit einigen Tropfen Benzaldehyd 


— om ._ 
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geschüttelt. Alsbald beginnt die Ausscheidung der Benzal- 
verbindung in dichten, weißen Flocken. Nach einiger Zeit 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton abgepreßt 
und dann noch mit Äther gewaschen. Die weiße Benzal- 
verbindung krystallisiert aus Alkohol in wohlausgebildeten, 
kleinen, glänzenden, zweiachsigen Kryställchen von rhombischem 
Habitus. Schmp. 179°. 


0,1815 g gaben 0,4025 g CO, und 0,0811 g H,O. 
0,1158g „ 93cem N bei 18° und 750 mm. 


Berechnet für C,,3H,,0;N,$ (816): Gefunden: 
C 60,73 60,50 9, 
H 5,10 5,00 „, 
N 8,86 En .. 


Schwer löslich in Wasser, Äther, Benzol, Ligroin, Chloro- 
form, leichter in heißem Alkohol., 


Benzylsulfonessigsäureazid, 
C,H,CH,.SO,.CH,CO.N,. 


Benzylsulfonessigsäurehydrazid wird in sehr ver- 
dünnter Salzsäure gelöst und unter Eiskühlung mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Natriumnitrit tropfenweise versetzt. 
Das Azid fällt als weißer Niederschlag fast quantitativ aus. 
Es wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und in trockenem 
Äther gelöst, aus dem es beim Verdunsten im Vakuum kry- 
stallisiertt. Es ist farblos, anisotrop, zersetzt sich bei 81° und 
verpufft in der Flamme ziemlich lebhaft. 


0,0992 g gaben 15,0 ccm N bei 23° und 750 mm. 
Berechnet für C,H,0,N,S (239): Gefunden: 
N 17,37 16,73 %,. 
Schwer löslich in Wasser, Ligroin; leichter in Äther und 
Benzol; leicht in Alkohol und Chloroform. 


Benzylsulfonessigsäureanilid, 
C,H,CH,..$0,.CH,CO.NHC,H,, 


I g Benzylsulfonessigsäureazid wird in Äther gelöst 
und dazu die berechnete Menge irisch destilliertes Anilin 
gegeben. Nach teilweisem Abdampfen des Athers krystallisiert 


das Anilid in schwach gelb gefärbten Kryställchen aus, die 
gr 
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beim Waschen mit Äther farblos werden und roh bei 165° 
schmelzen. Erhalten 1g= 83°,. Aus Alkohol oder Benzol 
erhält man farblose anisotrope Prismen vom Schmp. 170°. 
während R. Lesser und A. Mehrländer!) aus dem Chlorid 


mit Anilin gelbe Krystalle vom Schmp. 171° erhielten. 


0,1529 g gaben 7,0 cem N bei 24° und 748 mm. 


Berechnet für C,,H,s;O;NS (289): Gefunden: 
N 4,84 5,02%, . 


Schwer löslich in Wasser, Äther, Ligroin; leicht löslich 
in heißem Alkohol, heißem Benzol, Chloroform. 


Benzylsulfonessigsäure-p-toluidid, 
C,H,CH,.S0,.CH,CO.NHC,H,CH,. 


Die Darstellung ist analog der des Anilids. Ausbeute 
fast quantitativ. Das Toluidid schmilzt roh bei 145°, nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 151°. Farblose, wohl aus- 
gebildete, hemimorphe, anisotrope Prismen. Die Löslichkeits- 
verhältnisse sind die gleichen wie beim Anilid. 

0,1903 g gaben 8,2 ccm N bei 22° und 750 mm. 


Berechnet für C,;H,,0;NS (303): Gefunden: 
N 4,62 4,79 9,. 


1) Ber. 56, 1647 (1923). 
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178. Über das Hydrazid und Azid 
der Acetylsulfanilsäure und der Sulfanilsäure. ') 


Von 
Theodor Curtius und Wilhelm Stoll. 


(Eingegangen am 10. Dezember 1925.) 


Wir haben das Hydrazid der Acetylsulfanilsäure 
dargestellt und näher untersucht und sind weiter durch Ver- 
seifung der Acetylgruppe zum Hydrazid der Sulfanilsäure 
selbst gelangt, zu dessen Gewinnung die gebräuchliche Methode 
der Einwirkung von Hydrazin auf Sulfochloride keine An- 
wendung finden konnte, da das Sulfanilsäurechlorid ?) nicht er- 
halten werden konnte. 

Das als Ausgangsmaterial dienende acetylsulfanilsaure 
Natrium wurde nach der Angabe von G. Schroeter’°) durch 
Einwirkung von Kssigsäureanhydrid auf Sulfanilsäure dar- 
sestellt. Durch Chlorieren dieses Natriumsalzes mit Phosphor- 
pentachlorid war das Acetylsulfanilsäurechlorid in 80°/, 
Ausbeute erhalten worden. Es gelang uns indessen nicht, die 
Ausbeute über 50°/, zu steigern, zumal das Chlorid infolge 
seiner geringen Löslichkeit in Benzol sich nur schwierig um- 
krystallisieren und reinigen ließ. Durch längeres Stehen in 
feuchter Luft, namentlich in der Wärme, wird das Chlorid, 
wie wir fanden, unter Salzsäureabspaltung zersetzt, die ver- 
seifend auf die Acetylgruppe einwirkt, so daß zuletzt wieder 
Sulfanilsäure resultiert. Das in feinen, gelblichen Nädelchen 
krystallisierende Chlorid hatte den angegebenen Schmp. 149°. 


') Wilhelm Stoll, „Über das Hydrazid und Azid der Acetylsulf- 
anilsäure und der Sulfanilsäure (Bildung von Azofarbstoffen, welche 
Sulfazidgruppen enthalten)“. Inaug.-Diss. Heidelberg 1925; Druck von 
Weiss und Hameier, Ludwigshafen a/Rh. 

)C. Laar, „Beiträge zur Kenntnis der Sulfanilsäure“. Dies. 
Journ. [2] 20, 250 (1879). 

®) Ber. 39, 1561 (1906). 
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Hydrazid und Azid der Acetylsulfanilsäure. 


Trägt man fein verriebenes Acetylsulfanilsäurechlorid in 
eine mit Wasser verdünnte Hydrazinhydratlösung ein, so ent- 
steht unter beträchtlicher Wärmeentwicklung das Acetyl- 
sulfanilsäurehydrazid: 

NH.COCH, 
PER 


en 
$0,.NHNH, 


Um der Bildung eines sekundär symmetrischen Bisacidy]- 
hydrazids, R.SO,.NHNH.SO,.R, vorzubeugen!), wurde ein 
Überschuß der berechneten Menge Hydrazinhydrat angewandt 
und das Sulfochlorid langsam in kleinen Anteilen zur Hydrazin- 
lösung gegeben. 

Das primäre Hydrazid der Acetylsulfanilsäure, 
CH,CO.NH.C,H,.SO,.NHNH,,, ist ein aus Wasser in glänzen- 
den Schuppen krystallisierender Körper, der sich nur in heißem 
Wasser und Alkohol löst. Er besitzt amphoteren Charakter, 
löst sich einerseits spielend in verdünnten Mineralsäuren bei 
kurzem Erwärmen, andererseits in verdünnter Natronlauge 
schon in der Kälte; in beiden Fällen unter Salzbildung. Beim 
Abkühlen einer heißgesättigten salzsauren Lösung läßt diese 
auf Zusatz von konzentrierter Salzsäure das Chlorhydrat 
des Acetylsulfanilsäurehydrazids ausfallen. 

Ein Natriumsalz des Acetylsulfanilsäurehydrazids 
erbält man, wenn man der Lösung des Hydrazids in absolutem 
Alkohol die berechnete Menge Natriumäthylat zusetzt. Der 
Wasserstoff der Imidogruppe im Hydrazinrest wird durch Alkali- 
metalle vertreten; sowohl die Benzal- als auch die Aceton- 
verbindung können solche Natriumsalze bilden. Mit Silber- 
nitrat entsteht ein Anlagerungssalz von 2 Mol. Acetylsulf- 
anilsäurehydrazid an 1 Mol. Silbernitrat. 

Das Acetylsulfanilsäurehydrazid kondensiert sich, 
wie alle Säurehydrazide, mit Aldehyden und Keto- 
körpern zu gut krystallisierenden Derivaten. So erhält 


ı) Th. Curtius u. F. Lorenzen, „Hydrazide und Azide aroma- 
tischer Sulfosäuren“, Dies. Journ. [2] 58, 160 (1898). 
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man in einer sehr verdünnt schwefelsauren Lösung des Hydr- 
azids mit Benzaldehyd das Benzalacetylsulfanilsäure- 
hydrazid. 

Ebenso leicht entsteht die schön krystalline Acetonver- 
bindung des Acetylsulfanilsäurehydrazids. 

Diese Kondensationsprodukte sind farblose, aus heißem 
verdünnten Alkohol gut krystallisierende Körper, die in Wasser 
und Äther vollkommen unlöslich sind. In verdünnten Alkalien 
lösen sie sich schon in der Kälte unter Salzbildung. Durch 
Säuren werden sie in der Wärme in ihre Komponenten zerlegt. 

Acetylsulfanilsäurehydrazid reduziert Fehlingsche Lösung 
und ammoniakalische Silbersalzlösung schon in der Kälte, 
letztere bei kurzem Erwärmen fast augenblicklich unter Spiegel- 
bildung. Benzal- und Acetonverbindung zeigen diese Eigen- 
schaft nicht. Auf dem Spatel erhitzt, schmelzen die Derivate 
des Hydrazids, sowie dieses selbst unter Gasentwicklung, 
Dunkelfärbung und starkem Aufblähen. 

Das Acetylsulfanilsäureazid, CH,CO.NH.C,H .SO,.N,, 
wurde sowohl aus dem Acetylsulfanilsäurehydrazid mittels 
Natriumeitrit in salzsaurer Lösung, als auch aus Acetyl- 
sulfanilsäurechlorid durch Umsatz mit Natriumazid 
erhalten. Bei der Darstellung vermeide man es, das Acetyl- 
sulfanilsäurechlorid zu lange mit Alkohol zu erwärmen, da 
dabei nicht nur Veresterung, sondern weitgehende Spaltung 
eintritt, die bis zur Rückbildung der Sulfanilsäure führen kann. 

Acetylsulfanilsäureazid ist leicht löslich in Äther und 
Alkohol, in Chloroform und Benzol nur in der Hitze; unlöslich 
in Wasser und Ligroin. Aus Benzol erhält man das Azid in 
Form kleiner weißer Nädelchen. Gegen heißes Wasser und 
Alkohol ist das Acetylsulfanilsäureazid verhältnismäßig beständig. 
Durch verseifende Mittel wird es jedoch leicht angegriffen. So 
spaltet es beim Kochen mit verdünnten Alkalien die Acetyl- 
gruppe und Stickstoffalkali ab unter Bildung von Natrium- 
sulfanilat. Durch längeres Kochen mit verdünnten Mineral- 
säuren entsteht Sulfanilsäure neben Stickstoffwasserstoffsäure 
und Essigsäure. Das Acetylsulfanilsäureazid schmilzt bei 107 
und verpuff* beim Erhitzen auf dem Spatel nach vorherigem 
Schmelzen unter Gasentwicklung und unter Bildung von dichtem 
braunen Rauch und voluminösen Rußflocken. 
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Verhalten des Acetylsulfanilsäureazids gegen 
Malonester. 


Acetylsulfanilsäureazid wurde auf Malonester zur Einwir- 
kung gebracht, und zwar nach dem von Dimroth ursprünglich 
entdeckten Verfahren bei Gegenwart von Natriumäthylat als 
Kondensationsmittel. In der Tat bildet sich leicht unter Gelb- 
färbung das erwartete Natriumsalz des Triazolesters, aus 
welchem durch Zugabe von Säure der umgelagerte Diazo- 
malonester isoliert wurde: 

NH.COCH, 


An 
| | 


® es ‚N N 
SO,.N/ | 
NC(ONa): C.C00C,H, 


Natriumsalz des Acetylsulfanilsäuretriazolesters 


NH.COCH, 


Be 3 
a A 
De A 
SO,.NH.C0.C/ .C0,C,H, 
NN 


Acetylsulfanilsäureaminodiazomalonester. 


Das Natriumsalz des Acetylsulfanilsäuretriazol- 
esters krystallisiert nach mehrtägigem Stehen aus der absolut 
alkoholischen Lösung in Form gelblicher Nädelchen in radial- 
strabliger Anordnung, die sich spielend in Wasser lösen. Beim 
Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure fällt der Acetyltri- 
azolester als gelbes zähes Ol aus. Er löst sich sehr leicht 
in Alkohol und Äther und gibt mit Eisenchlorid unter inten- 
siver Rotviolettfärbung die typische Enolreaktion. Nach längerem 
Stehen erstarrt das Öl unter Umwandlung in den Diazo- 
malonester. Dieser wird weder von kaltem Wasser noch 
von Äther aufgenommen und krystallisiert aus Alkohol in gelb- 
grünen Nädelchen vom Schmp. 146°. 


Hydrazid der Sulfanilsäure. 


Wie bereits erwähnt, konnte zur Darstellung des Sulfanil- 
säurehydrazids die Darstellungsmethode der Einwirkung von 
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Hydrazinhydrat auf das nicht bekannte Sulfanilsäurechlorid!) 
nicht zur Anwendung gebracht werden. 

Versuche über das Acetylsulfanilsäurechlorid, durch 
Abspaltung der Acetylgruppe zu dem gesuchten Sulfochlorid 
zu gelangen, scheiterten daran, daß zugleich mit der Acetyl- 
sruppe stets auch das Sulfochlorid verseift wurde. 

Es wurde deshalb versucht, vom bereits fertigen 
Acetylsulfanilsäurehydrazid, zu dem gesuchten Sulf- 
anilsäurehydrazid zu gelangen. Es ist nicht leicht, die 
Verseifung so zu leiten, daB einerseits die Acetylgruppe voll- 
kommen abgespalten, andererseits das Säurehydrazid nicht in 
Mitleidenschaft gezogen wird. Als gänzlich ungeeignet erwiesen 
sich alkalische Mittel. Sie wirken in der Kälte kaum ein. In 
der Wärme tritt weitgehendste Zersetzung ein unter Bildung 
schmieriger, nach Mercaptan riechender Stoffe. Verdünnte 
Mineralsäuren zeigen in der Kälte keine Einwirkung; bei 
längerem Erhitzen entsteht das gesuchte Hydrazid nur in 
geringer Ausbeute neben viel Sulfanilsäure.. Erwärmt man 
dagegen das Acetylsulfanilsäurehydrazid nur kurze Zeit 
mit wenig konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade, 
so erhält man das zweifach salzsaure Salz des gesuchten 
Hydrazids in befriedigender Ausbeute: 


NH.COCH, NH,.Cl 
Pi a % 
| + H,0 + 2HCI = + CH,.COOH. 
ut We nn 
SO,.NHNH, SO,.NHNH,.HÜCI 
Acetylsulfanilsäurehydrazid. Sulfanilsäurehydraziddichlorhydrat. 


Durch Zugabe von Sodalösung wird aus diesem Chlor- 
hydrat das Hydrazid selbst leicht in Freiheit gesetzt. 
Das Hydrazid der Sulfanilsäure, 
NH, 
'0,.NHNH, 
löst sich verhältnismäßig leicht in heißem Wasser ohne merk- 
liche Zersetzung und krystallisiert aus absolutem Alkohol in 


1) CO, Laar, a.2.0. 
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Form wasserheller Prismen vom Schmp. 131°. Von verdünnten 
Säuren wird es unter Salzbildung leicht aufgenommen. Aus 
der heißen konzentrierten salzsauren Lösung krystallisiert das 
zweifach salzsaure Salz des Sulfanilsäurehydrazids in Form von 
gelblichen Blättchen aus, die sich in wenig Wasser klar lösen. 

Sulfanilsäurehydrazid reduziert Fehlingsche Lösung und 
ammoniakalische Silberlösung bei längerem Stehen schon in 
der Kälte. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es unter Gas- 
entwicklung und Dunkelfärbung. 

Zur Charakterisierung wurde die Benzal- und Acetonyl- 
verbindung des Sulfanilsäurehydrazids dargestellt. Beide 
krystallisieren in farblosen oder schwach gelblichen Nädelchen. 


Diazotierung des Sulfanilsäurehydrazids 
(p-Diazobenzolchloridsulfazid). 


Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Sulfanilsäure- 
hydrazid in salzsaurer Lösung entsteht p-Diazobenzolsult- 
azid in Form seines salzsauren Salzes: 


N 

NH, (NOOH +HC1 NE 

\ Non 
Be 4 + =| | +4H.0. 

| | 

u . u 

S0,.NH.NH, NOOH S0,.N; 
Sulfanilsäurehydrazid p-Diazobenzolchloridsulfazid 


Dasselbe bleibt in der diazotierten Flüssigkeit in Lösung. 
Versetzt man dieselbe mit Dimethylanilin, so bildet sich 
ein aus Alkohol in prächtig rubinroten Nadeln krystallisieren- 
der, dem Helianthin entsprechender Amidoazofarb- 
stoff, das 


p-Dimethylamino-azo-benzolsulfazid, 
SO,.N, 
N ee ” ui 
| N:N.C,H,.N(CH,), 
Der Farbstoff besitzt einen scharfen Schmelzpunkt, ist in 


kaltem Wasser kaum löslich und wird von heißem Alkohol 
leicht aufgenommen. 


p-C,H 
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Sulfanilsäureazid. 


Auch zur Darstellung des Sulfanilsäureazids selbst, 
des p-Amidobenzolsulfazids: 


NH, 
EN, 


I 


| 
| 


B 


k 


et 
{0,.N, 


konnte nur die Verseifung des entsprechenden Acetylderivats 
in Frage kommen. Kocht man das Acetylsulfanilsäure- 
azid nur wenige Minuten mit konzentrierter Salzsäure, so 
scheidet sich beim Abkühlen aus der konzentrierten Lösung 
das erwartete Azid in Form seines salzsauren Salzes in 
guter Ausbeute aus. 

Setzt man aus diesem Chlorhydrat das Azid mit Sodalösung 
in Freiheit, so scheidet sich die Base, das p-Amidobenzol- 
sulfazid, als Öl aus, das nur schwer zur Krystallisation zu 
bringen ist. 

Es ist in Wasser unlöslich, löst sich dagegen leicht in 
Alkohol und Äther. Von Alkalien wird die Sulfazidgruppe an- 
gegriffen; gegen konzentrierte Salzsäure ist dieselbe aber verhält- 
nismäßig beständig. Sulfanilsäureazid schmilzt bei 36° und 
verpufft, höher erhitzt, lebhaft unter starker Rauchentwicklung. 


Diazotierung des Sulfanilsäureazids (Bildung von 
Azofarbstoffen mit Sulfazidresten). 


Wie zu erwarten, läßt sich die freie Amidogruppe des so 
gewonnenen Azids leicht diazotieren. Führt man diese Reaktion 
in ganz schwach saurer, fast neutraler Lösung aus, so wirkt 
ein Molekül des diazotierten Sulfanilsäureazides auf ein Molekül 
unveränderten Azids ein und ein Wasserstoff der Amidogruppe 
wird durch den Diazorest ersetzt. Es entsteht das Diazo- 
amidobenzol-p,p’-disulfazid: 


‚N r 
nf NH, N:N.NH: \S0,.N, 
‚AN N A RE . 
| is 1 | Diazoamidobenzol- 
| £ p,p’-disulfazid. 


124 Th. Curtius u. W. Stoll: 


Das Produkt scheidet sich in dichten, gelben Flocken aus 
und krystallisiert aus Alkohol in langen, gelben Nadeln. In 
Säuren ist es unlöslich. 

Mit Aminen und Phenolen reagiert das diazotierte 
Sulfanilsäureazid unter Bildung von Azofarbstoffen, 
die in Wasser unlöslich sind, sich aber durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol leicht reinigen lassen und scharfe Schmelzpunkte 
besitzen. 

So entsteht mit Dimethylanilin das bereits weiter oben 
beschriebene p-Benzolsulfazid-azo-Dimethylanilin. 
Durch Mischschmelzpunkt wurden die beiden auf verschiedenen 
Wegen dargestellten Farbstoffe als identisch erkannt. 

Mit #-Naphthol entsteht ein dem „Orange II“ entsprechen- 
der Oxyazofarbstoff mit ähnlichen Eigenschaften, das 


p-Benzolsulfazid-azo-3-Naphthol, 
PET ie 
\N:N.0,H,OH. 

Die dargestellten Azofarbstoffe sind vor allen 
bisher erhaltenen dadurch charakterisiert, daß sie 
einen Azidrest (N,) besitzen. Sie verpufien trotzdem nur 
sehr schwach, zuweilen schmelzen sie unter langsamer Gas- 
entwicklung. Dagegen explodiert die beschriebene Diazo- 
amidoverbindung im Röhrchen wenige Grade über dem 
Schmelzpunkt äußerst heftig. 


Sulfanilazid und Malonester. 


Das Verhalten des Sulfanilazids gegen Malon- 
ester war das normale. Mit Natriumäthylat als Konden- 
sationsmittel bildet sich unter Gelbfüärbung zunächst das 
erwartete Natriumsalz des Triazolesters. Dasselbe krystal- 
lisiert aus der alkoholischen Lösung in Form warzenförmiger, 
strahliger Krystalle von schmutziggelber Farbe. Der Charakter 
eines beim Ansäuern sich zunächst bildenden Triazolesters 
konnte nicht festgestellt werden; eine Enolreaktion war nicht 
nachzuweisen, es schied sich vielmehr sofort der Diazoester 
als pulvriger, schwach gelbgrüner Körper ab, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unverändert den 
Schmp. 132° zeigte. 


—|——— [| — 


Zu ns re 
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Ausführung der Versuche. 


NH.COCH, 
Pe 


Acetylsulfanilsäurehydrazid, | 


\y/ 
SO,.NHNH, 


In 10g Hydrazinhydrat (etwas mehr als 2 Mol.), die 
man mit dem gleichen Volumen Eiswasser verdünnt, werden 
langsam unter Umrühren 23g fein verriebenes Acetylsulf- 
anilsäurechlorid') eingetragen. Das sich stark erwärmende 
(emisch kühlt man durch Einstellen in Eis. Nach längerem 
Stehen wird der gelbliche Krystallbrei des Hydrazids abgesaugt 
| 3 und zur Entfernung des gebildeten Hydrazinchlorids mit Eis- 
wasser gut gewaschen. Man löst in heißem Wasser, filtriert 
von Spuren fester Substanz (Dihydrazid?) und kühlt die Lösung 
schnell ab, da sonst partielle Zersetzung des Hydrazids ein- 
tritt. Dabei scheidet sich das Acetylsulfanilsäurehydrazid 
in glänzenden Schuppen vom Schmp. 173° aus. Nach ein- | 
maligem Umkrystallisieren aus heißem absoluten Alkohol erhält | 
man kleine weiße Nädelchen, die nunmehr bei 177—178° unter 
starker Gasentwicklung schmelzen. 
Acetylsulfanilsäurehydrazid ist unlöslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, in Äther, Benzol, Toluol und Chloroform, 
leicht löslich in heißem Wasser, nur schwierig in heißem ab- 
soluten Alkohol. Kocht man das Hydrazid längere Zeit mit 
Wasser oder verdünntem Alkohol, so tritt unter Gasentwicklung 
Zersetzung ein, dagegen zeigt es durch Kochen mit absolutem 
Alkohol keinerlei Veränderung. 


WWW 
u ae a ’ 2 


——?® ——— nn - 


0,1678 g gaben mit Bleichromat verbraunt 0,2563 g CO, und 
0,0731 g H,O. 

0,1658 g gaben 36,0 cem N bei 16° und 753 mn. 

0,1788g ,„ nach Carius 0,1826 g BaSO,. 


Berechnet für C,H,,0,N,S (229,2): Gefunden: 
C 41,88 41,67), 
H 4,84 4,87 „ 
N 18,34 18,35 „ 
S 13,99 14,04 „. 


) Vgl. 8. 117. 
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Acetylsulfanilsäurehydrazidchlorhydrat. 


Acetylsulfanilsäurehydrazid löst sich leicht in verdünnter 
Salzsäure. Schon wenige Tropfen konzentrierter Salzsäure 
lassen das salzsaure Acetylsulfanilsäurehydrazid aus der 
Lösung in Form kleiner weißer Blättchen fast vollkommen 
ausfallen. Man saugt ab und befreit im Kaliexsiccator von 
überschüssiger Salzsäure. Das Produkt ist vollkommen rein 
und schmilzt bei 163—165° unter Gasentwicklung. 

Das salzsaure Salz zeigt Blättchen mit zum Teil guter 
krystallographischer Begrenzung, die optisch zweiachsig (negativ) 
sind. Es löst sich leicht in verdünntem Alkohol, spaltet aber 
beim Erhitzen Salzsäure ab. In Wasser tritt Dissoziation ein, 
aus konzentrierter Lösung scheidet sich das Hydrazid aus. 

0,1534 g gaben in salpetersaurer Lösung mit AgNO, gefällt 
0,0816 g AgUl. 

Berechnet für C;H,,N,0,CIS (265,7): Gefunden: 
Cl 13,34 13,16 %,. 


Natriumsalz des Acetylsulfanilsäurehydrazids. 


Gibt man zu einer kalten Lösung von Acetylsulfanilsäure- 
hydrazid in absolutem Alkohol eine alkoholische Lösung der 
berechneten Menge Natrium, so scheidet sich nach längerem 
Stehen ein Natriumsalz des Acetylsulfanilsäurehydr- 
azids aus. Der Körper wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol 
gewaschen und bildet nach dem Trocknen ein weißes, mikro- 
krystallines Krystallpulver, das nicht hygroskopisch ist und 
beim Erhitzen sich unter Gasentwicklung und Dunkelfärbung 
zersetzt. 

In wenig Wasser löst sich das Salz klar auf. Beim Ver- 
dünnen und Ansäuern fällt jedoch das Hydrazid aus. 

0,2293 g gaben 0,0650 g Na,SO,. 

Berechnet für C,H,,0;N,NaS (251,2): Gefunden: 
Na 9,15 9,18%. 


Silbernitratsalz des Acetylsulfanilsäurehydrazids. 


Löst man Acetylsulfanilsäurehydrazid in siedendem Wasser 
und kühlt sofort, so scheidet sich auf Zusatz von wäßrigem 
Silbernitrat ein weißer, pulvriger, amorpher Niederschlag ab, 
der sich leicht schwärzt. Löst man hingegen das Hydrazid in 
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absolutem Alkohol und versetzt mit absolut alkoholischer Silber- 
nitratlösung, so fällt ein farbloses, schwer lösliches Anlage- 
rungssalz von zwei Molen Acetylsulfanilsäurehydrazid 
an ein Mol AgNO, aus, das abfiltriert, mit Alkohol und Ather 
gewaschen, kleine glänzende Blättchen zeigt, die sich im Licht 
nur langsam dunkel färben. Beide Produkte zeigten denselben 
Silbergehalt. 


I. 0,1570 g gaben 0,0274 g Silber. 
II. 0,1262g ,„ 0,0220 g Silber. 


Berechnet für Gefunden: 
(COCH,.NH.C,H,.SO,.NHNH,),.AgNO, (628,3): I. 11. 
Ag 17,17 17,45 "17,48 9), 


Benzalacetylsulfanilsäurehydrazid. 


Eine Lösung von 2,5 g Acetylsulfanilsäurehydrazid 
in heißem Wasser wird tropfenweise mit der äquimolaren 
Menge (1 g) Benzaldehyd versetzt. Beim Schütteln scheidet 
sich die Benzalverbindung in dichten weißen Flocken in 
kurzer Zeit aus. Man saugt ab, wäscht mit wenig Alkohol 
und Äther, um etwa überschüssiges Benzaldehyd zu entfernen 
und trocknet. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus ver- 
dünntem Alkohol (50°/,) erhält man kleine, weiße, seideglän- 
zende Nädelchen vom Schmp. 182°, die sich zu filzigen Büscheln 
vereinigen. Die Ausbeute kommt der berechneten sehr nahe. 
Von verdünnten Alkalien wird die Benzalverbindung schon in 
der Kälte unter Salzbildung leicht aufgenommen und kann 
durch verdünnte Mineralsäuren unverändert wieder ausgefällt 
werden. 

0,1682 g gaben mit Bleichromat verbrannt 0,3496 g CO, und 
0,0718 g H,O. 

0,1227 g gaben 14,2 ccm N bei 20° und 759 mm. 


Berechnet für C,,H,,0;N,S (317,3): Gefunden: 


C 56,73 56,70 %/, 
H 4,76 4,77 „ 
N 13,24 13,45 „. 


Acetonylacetylsulfanilsäurehydrazid. 


Löst man das Acetylsulfanilsäurehydrazid in ver- 
dünnter Salzsäure und versetzt mit der äquivalenten Menge 
Aceton, so scheidet sich die Verbindung in Form eines dichten, 
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weißen Niederschlages vom Schmp. 160° ab. Ein reineres Pro- 
dukt erhält man, wenn man eine klare Lösung des Hydrazids 
in Aceton bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuumexsiccator 
verdunstet. Es hinterbleibt ein weißes, mikrokrystallines Pulver 
vom Schmp. 172°, das sich in heißem Alkohol und Aceton 
leicht löst. Aus verdünntem Alkohol erhält man mikroskopisch 
kleine Blättchen von oft deutlich hexagonalem Umriß (Aus- 
löschung nicht vorhanden), die konstant bei 174° schmelzen. 


0,1906 g gaben 25,3 ccm N bei 14° und 745,5 mın. 


Berechnet für C,,H,,0,N,S (269,3): Gefunden: 
N 15,61 15,48 °/, . 
NH.COCH, 

N, 


Acetylsulfanilsäureazid, | | 


U 
SO,.N, 
1. Darstellung aus dem Hydrazid mit salpetriger Säure. 


2,3g Acetylsulfanilsäurehydrazid werden in etwa 
25ccm verdünnter Salzsäure gelöst und in etwa 1 Liter Wasser 
gegossen. Zu der eiskalten Lösung fügt man dann unter leb- 
haftem Rühren tropfenweise etwas mehr als die berechnete 
Menge Natriumnitrit. Das Azid scheidet sich sofort als milchige 
Trübung aus, die in kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol war der 
Schmelzpunkt bei 107° konstant. 


2. Darstellung aus Acetylsulfanilsäurechlorid und 
Stickstoffnatrium. 

Folgende Methode erwies sich am vorteilhaftesten: \ 

Man löst 4g NaN, (etwas mehr als ein Molekül) in mög- | 
lichst wenig Wasser auf, und 11,5g Acetylsulfanilsäurechlorid 
in etwa 50 ccm 97 prozent. Alkohol. Zu der Chloridlösung 
gibt man in kleinen Anteilen unter Umschütteln die Natrium- 
azidlösung. Die Lösung erwärmt sich schwach unter Aus- 
scheidung einer feinen Trübung von Kochsalz. Nach längerem 
Schütteln gießt man die Lösung in etwa 1 Liter kaltes Wasser, 
wodurch das ausgeschiedene Kochsalz wieder in Lösung ge- 
bracht wird und das Azid sich gelblich krystallin abscheidet. 
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Die Ausbeute aus 11,5g Chlorid betrug 11g Azid = 93°/, der 
Theorie. 

Acetylsulfanilsäureazid bildet aus Benzol umkrystalli- 
siert farblose, federförmige Wachstumskryställchen (optisch 
zweiachsig) vom Schmp. 107°, die in Äther und Alkohol bereits 
in der Kälte, in Benzol nur in der Hitze leicht löslich sind. 
In kaltem Wasser ist das Azid unlöslich; beim Kochen damit 
schmilzt es zu einer zähen, öligen Masse, ohne merklich in 
Lösung zu gehen. Von verdünnter und konzentrierter Salz- 
säure wird es bereits in der Kälte leicht aufgenommen. Selbst 
kurzes Aufkochen mit konzentrierter Salzsäure verändert das 
Azid nicht, dagegen tritt beim Kochen mit verdünnten Alkalien 
rasch Verseifung ein. 

Das Azid erwies sich mit dem aus dem Hydrazid mit 
salpetriger Säure dargestellten, wie durch Mischschmelzpunkt 
festgestellt wurde, identisch. 

0,1439 g gaben 0,2116 g CO, und 0,0434 g H,O. 

0,1227g „ 23,0 ccm N bei 20° und 759 mm. 

0,1182g ,„ nach Carius 0,1092 g BaSO,. 

Berechnet für C,H,0,N,S (240,2): Gefunden: 
C 39,98 40,21 /, 
3,35 3,37 „ 


H 
N 23,33 28,37 „ 
N 13,34 13,27 „. 


Kondensation von Acetylsulfanilsäureazid mit 
Malonester. 


Man löst 0,6 &g Natrium in 30 ccm Alkohol, versetzt die 
erkaltete Lösung mit 4g Malonester und fügt schließlich unter 
Umschütteln und Kühlen 6g Acetylsulfanilsäureazid (1 Mol.) in 
wenig Alkohol gelöst hinzu. Die Lösung färbt sich unter leb- 
hafter Erwärmung sofort tief gelb, scheidet aber erst nach 
längerem Stehen das Natriumsalz des Triazolesters in 
büscheligen Nadeln aus. Man destilliert den Alkohol auf dem 
Wasserbade ab, versetzt mit Wasser, äthert zur Entfernung 
von überschüssigem Malonester aus und fällt die nunmehr 
klare, gelbe Lösung mit verdünnter Schwefelsäure. _ 

Das zunächst ausfallende zähe, dunkelgelbe Ol erstarrt 
nach dem Streichen auf Ton strahlig zu einer festen Masse, Man 
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löst in heißem Alkohol; beim Erkalten krystallisiert daraus 
der Acetylsulfanilsäureaminodiazomalonsäureäthy]- 
ester (S. 120). 

Er krystallisiert in feinen, heilgelben, verfilzten Nädelchen 
mit grünlichem Schimmer. Schmp. 146°. Erhalten 5,5 g= 60°), 
der Theorie. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, kaum löslich in Wasser, Äther und kaltem Alkohol. 


0,1110 g gaben 0,1788 g CO, und 0,0416 g H,O. 
0,1868g ,„ 18,6 ccm N bei 23° und 764 mm. 


Berechnet für 0,,H,,0,N,S (854,3): Gefunden: 
C 44,05 43,95 9), 
H 3,98 4,19 „ 
N 15,82 15,76 „. 


Natriumsalz des Acetylsulfanilsäure-4-carbonsäure- 
äthylester-5-oxy-1,2,3-triazol, 


NH.COCH, 
DEF 
| | 
| | ' 
er N -N 
50,.NX | 
CiONa):C.C0,C,H, 


entsteht außer durch Kondensation von Acetylsulfanilsäureazid 

und Malonester mit Natriumäthylat, wenn man den Acetyl- 

sulfanilsäureaminodiazomalonester mit einer Lösung der 

äquivalenten Menge Natriumäthylat in absolutem Alkohol 

übergießt. Der Ester löst sich unter Erwärmen, worauf nach 

längerem Stehen das Natriumsalz fast rein auskrystallisiert. 

Man saugt ab und wäscht mit Alkohol. Ausbeute fast theore- 

tisch. Aus Alkohol krystallisiert das Salz in weißen verfilzten : 

Nädelchen mit uneinheitlicher Auslöschung. Beim Erhitzen färbt R 

es sich unter Zersetzung langsam dunkel ohne zu schmelzen. = 
Leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Säuren & 

fällen aus seiner Lösung in Wasser das Acetylsulfanil- > 

säure-4-carbonsäureäthylester-5-oxytriazol als gelbes 

Öl, das aber nach wenigen Minuten schon zu dem krystallinen 

Acetylsulfanilsäureaminodiazomalonester erstarrt. 


0,1034 g gaben 0,0190 g Na,S0,. 


Berechnet für C,,H,50,N,NaS (376,3): Gefunden: 
Na 6,11 5,95 %,. 
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NH, 
EN 
Sulfanilsäurehydrazid, | | 


ut 
$O,.NHNH, 


5g Acetylsulfanilsäurehydrazid werden unter 
ständigem Rühren auf dem Wasserbade während 5 Minuten 
mit möglichst wenig konzentrierter Salzsäure behandelt. 
Das Gemisch verflüssigt sich anfänglich und scheidet dann das 
Hydrazid als zweifach salzsaures Salz aus. Es ist un- 
bedingt notwendig, die angegebene Zeit einzuhalten, da bei 
längerer Einwirkung der Salzsäure unter Gasentwicklung schmie- 
rige Zersetzungsprodukte entstehen. Man läßt erkalten und setzt 
das Sulfanilsäurehydrazid mit !/,-n-Sodalösung in Freiheit. Es 
scheidet sich als weißes Pulver vom Schmp. 120° ab. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren ist der Schmelzpunkt bei 131° 
konstant. 

Sulfanilsäurehydrazid wird sowohl von heißem Wasser 
als auch verdünntem Alkohol aufgenommen und krystallisiert 
aus letzterem in großen prismatisch ausgebildeten, rhombischen 
Krystallen von guter Spaltbarkeit. Fehlingsche Lösung und 
ammoniakalische Silbersalzlösung werden reduziert. Es löst 
sich leicht in Alkalien und Säuren zu den entsprechenden 
Salzen. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es zuerst unter Gas- 
entwicklung und Aufblähen; höher erhitzt tritt Verpuffung 
ein unter Hinterlassung voluminöser Rußflocken. Ausbeute 


u 7R0/ 
=dv8, (Id /o 


\ 


0,1842 g gaben 0,2586 g CO, und 0,0828 g H,O. 
011688 „ 23,2ccm N bei 20° und 747 mm. 
Berechnet für C,H,N,0,S (187,2): Gefunden: 
38,48 38,30 %/, 
4,84 5,08 „ 
22,45 22,74 „. 


Sulfanilsäurehydraziddichlorhydrat. 


Löst man Sulfanilsäurehydrazid in wenig ver- 
dünnter Salzsäure unter schwachem Erwärmen und ver- 
setzt mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsäure, so 
krystallisiert aus der Lösung das zweifach salzsaure Salz. 
Man saugt ab und befreit über Kali von überschüssiger 


9’ 
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Säure; das Produkt ist vollkommen rein, es zeigt Blättchen, 
die optisch einachsig sind (negativ) und ins trigonale System 
gehören. 
0,1370 g gaben in salpetersaurer Lösung mit AgNO, 0,1520 g AgÜl. 
Berechnet für C,H,,N,0,C1,S (260,1): Gefunden: 
Cl 27,27 27,47,» 
Benzalsulfanilsäurehydrazid. 


Versetzt man eine Lösung von 2 g Sulfanilsäurehydr- 
azid mit heißem Wasser unter ständigem Schütteln und Ab- 
kühlen mit etwa 1g Benzaldehyd, so scheidet sich die Benzal- 
verbindung in dichten weißen Flocken ab. Man saugt ab, 
wäscht mit Alkohol und Äther und erhält die Verbindung aus 
verdünntem Alkohol in wasserhellen Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 172°, die eine Verfilzung von mikroskopisch kleinen 
Krystallindividuen darstellen. Die optisch zweiachsigen Kry- 
stalle gehören ins rhombische System. Die Benzalverbindung 
löst sich unter Salzbildung leicht in verdünnten Mineralsäuren. 


0,1668 g gaben 0,3451 g CO, und 0,0709 g H,O. 
0,0886 8 ,„  12,0cem N bei 20° und 747 mm. 


Berechnet für C,,H,;N;0,8 (275,2): Gefunden: 
© 56,71 56,54 %/, 
H 4,76 4,75 „ 
N 15,27 15,50 „. 


Acetonylsulfanilsäurehydrazid. 


Man löst das Sulfanilsäurehydrazid in möglichst 
wenig verdünnter Salzsäure und versetzt mit der äquimolaren 
Menge Aceton. Die Acetonverbindung scheidet sich daraus 
fast vollständig als weißer mikrokrystalliner Niederschlag ab. 
Aus verdünntem Alkohol erhält man sie in Form durchsichtiger 
Prismen vom Schmp. 136°. Gleich der Benzalverbindung löst 
sich die Acetonylverbindung leicht in verdünnten Mineralsäuren. 


0,1648 g gaben 26,4 ccm N bei 20° und 747 mm. 


Berechnet für C,H,,N,0,S (227,2): Gefunden: 
N 18,50 18,34 %/,. 


Verhalten des Sulfanilsäurehydrazids 
gegen salpetrige Säure, 


10 g Sulfanilsäurehydrazid werden in 10 g konzen- 
trierter Salzsäure, die man zuvor mit dem doppelten Volumen 
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Wasser verdünnte, unter schwachem Erwärmen gelöst. Man 
fügt noch weitere 200 cem Wasser hinzu und läßt in die eis- 
gekühlte Lösung 7 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser so 
lange unter lebhaftem Umrühren langsam zufließen, bis mit 
Jodkaliumstärkepapier freie salpetrige Säure nachzuweisen ist. 
Die Lösung trübt sich und färbt sich schwach gelblich infolge 
einer geringfügigen Ausscheidung der Diazoamidoverbindung 
(siehe 8. 135). 

Fügt man zu dieser Diazolösung 5,2g Dimethyl- 
anilin, das man zuvor mit Salzsäure neutralisierte, so ent- 
steht ein Farbstoff, der sich in dichten rotbraunen Flocken 
abscheidet, das p-Amidobenzolsulfazid-azo-dimethyl- 
anilin, 

PH | 
N=N.C,H,.N(CH,), 

Durch Hinzufügen wäßriger 1/n-Natriumacetatlösung kann 
die Ausscheidung bedeutend vermehrt werden. Der Farbstoff 
löst sich weder in heißem noch kaltem Wasser, dagegen 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, aus dem er in langen, 
prächtig rubinroten, stäbchenförmigen Krystallen von prisma- 
tischer Begrenzung erhalten wird. Der Körper schmilzt bei 
158° und zeigt starken Pleochroismus (violettrot-gelb). In ver- 
dünnter und konzentrierter Salzsäure löst er sich in der Kälte 
wenig, leicht in der Hitze mit blauroter Farbe (salzsaures Salz 
des Farbstoffs). 

0,1528 g gaben 0,2834 g CO, und 0,0551 g H,O. 

0,1352g „  30,2cem N bei 25° und 750 ınm. 

Berechnet für C,,H,,0,N,S (830,3): Gefunden: 
C 50,87 
H 4,23 
N 25,45 


Sulfanilsäureazid, | 
R. Tr 
XO,N, 


5g Acetylsulfanilsäureazid löst man in möglichst 
wenig konzentrierter Salzsäure. Kocht man die klare 
Lösung nur wenige Minuten, so scheidet sich beim Abkühlen 
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das salzsaure Salz des Sulfanilsäureazids in Form eines 
dicken, weißen Krystallbreis ab, der aus feinen weißen Nädelchen 
besteht. Man befreit durch Absaugen von der überschüssigen 
Säure und setzt das Azid mit Sodalösung in Freiheit. Es 
scheidet sich dabei als gelbes, zühes Öl aus, das in einer 
Kältemischung erstarrt, aber kein analysenreines Produkt 
lieferte. Ausbeute = 2g (50°/, der Theorie). 

Sulfanilsäureazid löst sich leicht in Alkohol und Äther, 
schwieriger in Chloroform und Benzol und konnte aus diesen 
Lösungsmitteln nur als Öl gewonnen werden, das auch in der 
Kälte nicht mehr erstarrt. Um das Rohprodukt zu reinigen, 
lött man das Azid am besten in Äther und leitet in die 
ätherische Lösung trockenes Salzsäuregas ein. Das Azid 
scheidet sich als salzsaures Salz in dünnen weißen Blättchen 
aus und wird nach dem Abfiltrieren und Trocknen daraus 
durch Eintragen in eine eiskalte verdünnte Sodalösung in Form 
schwach gelblicher Blättchen von prismatischer Begrenzung 
(optisch positiv) erhalten. Schmp. 36°. Verpufit beim Erhitzen 
auf dem Spatel. 

Gegen Säuren ist Sulfanilazid verhältnismäß beständig, 
von Alkalien wird es namentlich in der Hitze schnell und voll- 
ständig verseift. 

0,1868 g gaben 0,2420 g CO, und 0,0514 g H,O. 


0,1402g ,„ 33,9ccm N bei 16° und 749 mm. 
0,2081g „ nach Carius 0,2399 g BaSO,. 
Berechnet für C,H,0,N,S (198,2): Gefunden: 
C 36,34 36,22 9), 
H 3,05 3,08 „ 
N 28,28 28,15 „ 
> 16,17 16,22 „. 


Sulfanilsäureazidchlorhydrat. 


Man erhält das Salz leicht bei der Verseifung des Acetyl- 
sulfanilsäureazids. Man befreit durch Absaugen von der 
überschüssigen Salzsäure und nimmt die letzten Spuren Säure 
im Kaliexsiccator. Das salzsaure Salz krystallisiert in gelb- 
lichen, monoklinen Nädelchen mit Verzwillingungen und guter 
Spaltbarkeit nach der Längsrichtung. 

Ein reineres Produkt erhält man, wenn man aus einer 
ätherischen Lösung von Sulfanilazid dieses mit trockenem Salz- 
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säuregas wieder ausfällt. Das Salz erleidet schon in wenig 
Wasser Dissoziation unter Abscheidung des freien Azids und 
färbt sich mit der Zeit gelblich bis braun. 

0,1178 g gaben 0,0710 g AgCl. 


Berechnet für C,H,0,N,S (HC]) 234,7: Gefunden: 
cl 15,11 14,92 %/,.. 


Diazoamidobenzolsulfazid. 


Man bringt 10 g salzsauresSulfanilazid in etwa 100 cem 
Wasser. Infolge des schwach basischen Charakters des Azids 
tritt zwar sofort Dissoziation ein, aber durch lebhaftes Rühren 
bringt man die Base in feine Verteilung. Hierauf läßt man 
in die mit Eis gekühlte Flüssigkeit eine Lösung von 1,5 g 
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser unter ständigem Rühren 
langsam zufließen. Die Diazoamidoverbindung scheidet 
sich sofort in dichten, gelben Flocken ab. Man filtriert, wäscht 
mehrmals mit Wasser nach, preßt auf einem Tlouteller ab und 
erhält die Verbindung aus Alkohol in Form schöner, gelb- 
-glänzender Nadeln, die jedoch mit der Zeit ihren Glanz ver- 
lieren. 
Ein Schmelzpunkt konnte wegen der großen Neigung, | 
schon im Röhrchen sehr heftig zu explodieren, nicht bestimmt 
werden. 


0,2206 g gaben 0,2839 g CO, und 0,0469 g H,O. 


y—m. 
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0,1586 „  41,3ccın N bei 22° und 752 mm 
Berechnet für C,,H,0,N,S, (407.9): Gefunden: 
3 6 35,36 85,11 °/, 
2 H 2,23 2,37 „ | 
N 30,96 30,78 „ | 


p-Benzolsulfazid-azo-Dimethylanilin, 


. ie BE | 
g | | | 
e | | | 
E ie ge | 
Ei SO,N; N(CH,), 
Bi 
* 2 g salzsaures Sulfanilazid werden mit etwa 2 g kon- 


zentrierter Salzsäure versetzt. Man fügt 50 cem Wasser hinzu 
und bringt die sich infolge Dissoziation teilweise ausscheidende 
Base durch lekhaftes Rühren in feine Verteilung. Man läßt 


136 Th. Curtius u. W. Stoll: 


hierauf in eine mit Eis gekühlte Lösung 0,7 g Natriumnitrit 
in 20 ccm Wasser so lange zufließen, bis freie salpetrige Säure 
nachweisbar ist. Zu dieser Diazolösung fügt man 1g Di- 
methylanilin, das man zuvor mit Salzsäure neutralisierte. 
Der Farbstoff scheidet sich sofort in rotbraunen Flocken ab 
und erwies sich identisch mit dem Farbstoff, wie er 8. 133 
durch Diazotieren des Sulfanilsäurehydrazids und nachheriges 
Kuppeln mit Dimethylanilin bereits dargestellt und beschrieben 
wurde. Ein Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 


p-Benzolsulfazid-azo-#-Naphthol, 


N——n( 80,8, 
N NnoH RS _ 
| | 


| 
I 

10 g Sulfanilsäureazid werden in etwa 80 ccm ver- 
dünnter H,SO, unter Erwärmen gelöst. Die alsdann wieder 
mit Eis gekühlte Lösung (es scheiden sich dabei geringe Mengen 
von schwefelsaurem Sulfauilazid aus) wird mit 4g Natrium- 
nitrit in 50cem Wasser in üblicher Weise diazotiert. Zu der 
Diazolösung fügt man unter Rühren eine Lösung von 7,3 g 
3-Naphthol in 9g festem Ätznatron und 1000 ccm Wasser. 
Der Farbstoff fällt sofort in dichten rotbraunen Flocken aus. 
Man saugt ab, wäscht gründlich mit Wasser und erhält aus 
Alkohol feine rotgelbe Nädelchen vom Schmp. 161°. Unter 
dem Mikroskop zeigt der Körper optisch zweiachsige, faserig- 
spießig ausgebildete Kryställchen mit unvollständiger Aus- 
löschung und deutlichem Pleochroismus (violett getöntes Rotgelb, 
getöntes Rot). 


0,1882 g gaben 32,5 cem N bei 22° und 750 mm. 


Berechnet für C,,H,,O;N,S (353,3): Gefunden: 
N 19,83 19,72%), . 


Kondensation von Sulfanilsäureazid mit Malonester. 


Löst man 0,6 g Natrium in 30 cem absolutem Alkohol, 
versetzt die Lösung allmählich mit 4 g Malonester und fügt 
endlich unter Umschütteln und Kühlen 5 g Sulfanilsäureazid 
zu, das man zuvor in wenig Alkohol löste, so färbt sich unter 
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lebhafter Erwärmung die Lösung schmutziggelb und scheidet 
nach mehrtägigem Stehen das Natriumsalz des Oxytriazol- 
esters in warzenförmigen Krystallen aus. Man destilliert den 
Alkohol auf dem Wasserbade ab, äthert den überschüssigen 
Malonester aus und fällt die klare Lösung mit verdünnter 
Schwefelsäure. Es scheidet sich sofort der Sulfanilsäure- 

aminodiazomalonester, 

NH, 

nn 

| 


N 
SO,.NH.CO.C:N,.00,.C,H, 


als pulveriger, dunkelgelber Körper aus. Aus Alkohol kry- 
stallisiert er in schmutziggelben, fächerförmigen Blättchen, die 
optisch zweiachsig sind und dem monoklinen System angehören. 
. Der Ester löst sich leicht in heißem Alkohol und Benzol, 
nur schwierig in Wasser, von Äther wird er überhaupt nicht 
aufgenommen. 
Berechnet für C,,H,,0,N,S (312,2): Gefunden: 
C 42,29 42,46 %/, 
H 3,87 4,07 „ 
N 17,94 17,64 „. 
Natriumsalz des Sulfanilsäure-4-carbonsäure- 
äthylester-5-oxy-1,2,3-triazols, 
NH, 
7 
| 
a N 


u 5 
S0,N< 
NC(ONa):C.C0,C,H, 
0,1237 g gaben 0,0266 g Na,SO,. 
Berechnet für C,,H,,0,N,NaS (334,2): Gefunden: 
Na 6,88 6,96 °/,. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institute der 
Universität zu Breslau. 


Versuche zur Herstellung von 8-Alkyl-allantoinen; 
zugleich ein Beitrag zur kenntinis von Hydroxonsäure 
und 5-Amino-hydantoin. 


Von 


Heinrich Biltz und Helmut Hanisch. 


(Eingegangen am 15. Dezember 1925.) 


Eine eingehende Untersuchung über Allantoin und seine 
Alkylabkömmlinge!) hatte ergeben, daß für Allantoin in erster 
Linie die alte Grimaux-Formel I in Betracht kommt. Aus- 
geschlossen ist allerdings die Formel li eines Oxy-acetylen- 

1 5 6 7 8 
E 0X . .NH.CO.NH, & 00 i gr A “co 
u NH.C—NH 


OH 


diureins nicht. Entsprechend der größeren Symmetrie von 
Formel II ist die Zahl von Alkylabkömmlingen bei ihr ge- 
ringer: nämlich 2 Monomethyl-allantoine (nach Grimaux 4), 
4 Dimethyl-allantoine (nach Grimaux 6) und 2 Trimethyl- 
allantoine (nach Grimaux 4. Nun haben die ausgedehnten 
Versuche zur Herstellung methylierter Allantoine bisher nur 
zu so viel Methyl-allantoinen geführt, als der Öxyacetylen-di- 
urein-Formel entspricht. Da das Verhalten der Allantoine 
aber viel besser durch die Grimaux-Formel wiedergegeben 
wird, worüber an der angeführten Stelle zusammenfassend be- 
richtet ist, haben wir uns zu neuen Versuchen vereint, die 
noch fehlenden Allantoine zu erhalten. Es fehlen alle Allan- 
toine, die in der offenen Harnstofikette an 6 und 8 je ein 


) H. Biltz, Fr. Max, Ber. 54, 2451 (1921). 
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Methyl tragen, also die Allantoine mit Methyl in 6,8, in 1,6,8 
und 3,6,8; ferner 3,6, 6 und 8. 

Im folgenden sind Versuche zur Gewinnung einiger der 
noch fehlenden Methylallantoine beschrieben. Alkyl-allantoine 
mit dem Alkyl in 6 oder 8 hätten aus Alloxansäure und 
Monoalkylharnstoffen entstehen können (Kap.T); oder letz- 
tere aus Hydroxonsäure durch Überführung in ihre Alka- 
mide (Kap. II); oder aus freiem 5-Amino-hydantoin und 
Alkylisoeyanat (Kap. III und IV). Alle unsere Bemühungen 
zur Verwirklichung dieser Umsetzungen waren ergebnislos. 
Soweit unser Beobachtungsmaterial aber zur Charakterisierung 
der Stoffe nützlich ist, sei es mitgeteilt. Unsere Bemühungen, 
[reies 5-Amino-hydantoin aus seinem Hydrochlorid herzustellen 
'Kap.IV), ergaben Schwierigkeiten, die wir durch Einführung 
eines Methyls in Stellung 3 zu beheben suchten (Kap.V). In 
der Tat gelang es, aus 3-Methyl-allantoin (Formel III) über 
3-Methyl-oxonsäure (Formel IV) und die noch nicht bekannte 
3-Methyl-hydroxonsäure (Formel V) das 3-Methyl-5-amino- 
hydantoin-hydrochlorid (Formel VI) in reinem Zustande, 

‚NH -CH.NH.CO.NH, NH——C:N.COOH 
lit. 06% | Iv. 00/ 
NN(CH,).CO NN(CH,).CO 


„/NH—CH. NH.COOH „u Bon -CH.NH,, HCl 
V. 06 VI. 06 
NN(CH,).CO \N(CH,).CO 

und die freie Base als unreines Rohprodukt zu erhalten; sie 
mit Alkylisocyanaten zu kuppeln, gelang nicht. Aber aus dem 
salzsauren Salze wurde mit Kaliumcyanat das 3-Methyl-allan- 
toin zurückerhalten, das für diese Versuchsreihe als Ausgangs- 
material gedient hatte. Es liegt somit ein Analogon zu der 
Gieslerschen Untersuchungsreihe vor, die von Allantoin über 
Öxonsäure, Hydroxonsäure, 5- Amino-hydantoin-hydrochlorid 
zum Allantoin zurückgeführt hatte. 


I. Versuche zur Gewinnung von Allantoinen aus Alloxansäure 
und Harnstoffen. 


Eine Synthese von Allantoin glückte Behrend und Zieger') durch 
Kondensation von Harnstoff mit Alloxansäure, wobei Essigsäureanhydrid 


') R. Behrend, R. Zieger, Ann. Chem. 410, 340 (1915). 


140 H. Biltz u. H. Hanisech: 


als Kondensationswittel diente; statt Alloxansäure konnte der bequemer 
zugängliche alloxansaure Harnstoff genommen werden. 


COOH CO, + 
NH.C.OH H,N.CO ‚NH.CH.NH.CO 
00% wu | > 0X ., | +H,0. 
‘NH.CO NH, NH.CO NH, 


Dies Verfahren wurde genauer geprüft, und dabei auch die Einwirkung 
substituierter Harnstoffe erprobt. Die Versuchsreihe war wenig erfolg- 
reich. Bestätigt wurde die Bildung von Allantoin aus alloxansaurem 
Harnstoff, nicht aber aus den getrennten Komponenten Harnstoff und 
Alloxansäure; offenbar, weil letztere zu leicht Kohlendioxyd verliert, und 
das dabei gebildete 5-Oxy-hydantoin eine Umsetzung zu „Glyoxylharn 
stoff‘‘!) erleidet, ehe es überhaupt auf den Harnstoff zur Einwirkung kommt. 


Ein Gemisch von 0,88 g alloxansaurem Harnstoff und 
0,72g Harnstoff (3 Mol.) wurde in 4ccm siedendes Essigsäure- 
anhydrid eingetragen. Sobald alles gelöst war, wobei reichlich 
Gas entwich, wurde gekühlt. Im Exsiccator schieden siclı 
über Nacht 0,3g Krystalle aus, die beim Umkrystallisieren aus 
Wasser 0,16g Allantoin (26°/, ber.) und außerdem Acetyl- 
harnstoff ergaben. 

Aus freier Alloxansäure und Harnstoff wurde auf keine 
Weise Allantoin erhalten; weder in Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid noch von Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, das den 
Harnstoff in Cyanamid und Dicyandiamid überführte, chlor- 
wasserstoffhaltigem Alkohol oder wäßriger Salzsäure — uni 
zwar bei verschiedenen Temperaturen; auch ein Verschmelzen 
bei 125° oder 140° lieferte kein Allantoin. Aus Äthylharn- 
stoff, Alloxansäure und Essigsäureanhydrid wurde nur ein Sirup 
erhalten, der nicht zur Krystallisation zu bringen war. Auclı 
Versuche, Verbindungen von Alloxansäure mit Methyl- oder 
Äthylharnstoff herzustellen, hatten keinen Erfolg. Eine Wieder- 
gabe unserer Bemühungen, die in der Dissertation Hanisch, 
Breslau 1924, zu finden ist, erübrigt sich an dieser Stelle. 


II. Versuche zur Überführung von Hydroxonsäure in Allantoine. 


Nachdem die Hydroxonsäure durch die Untersuchung von 
Giesler?) als Hydantoin-5-carbaminsäure (Formel VII) erkannt war, war 
der Wunsch aufgetreten, ihre Beziehungen zum Allantoin als ihrem 
Säureamid (Formel VIID 


1 H.Biltz, M. Kobel, B. 54, 1802 (1921). 
2) H. Biltz, E. Giesler, Ber. 46, 3410 (1913). 
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NH.CH.NH.COOH yNH.CH.NH.CO.NH, 
d VII, 0C 
NH.CO 


experimentell zu belegen. Das war Giesler nicht gelungen. Eine 
Wiederholung brachte auch uns nicht zum Erfolge. Auch nicht, als wir 
das übliche Verfabren der Amidbildung, nämlich Einwirkung von Am- 
moniak oder Aminen auf den Ester der Hydroxonsäure anwandten. Ein 
Säurechlorid der Hydroxonsäure, das sich mit Ammoniak hätte umsetzen 
können, war nicht zu erhalten. Alle diese Schwierigkeiten hängen er- 
siehtlich mit der Stellung des Carboxyls an Stickstoff zusammen und 
sind dafür charakteristisch; sie zeigten sich in gleicher Weise schon 
früher beim Uramil-7-carbonsäureester.!) Interessant ist ander- 
seits eine Beeinflussung, die der Carbaminsäurerest auf den Hydantoin- 
kern ausübt; in diesem läßt sich sonst bekanntlich der in 3 stehende 
Wasserstoff leicht durch Methyl ersetzen, so daß 3-Methyl-hydantoin, 
oder aus Allantoin entsprechend 3-Methyl-allantoin entsteht. Eine gleiche 
Methylierung gelang bei der Hydroxonsäure und auch bei ihrem Me- 
thylester nicht. Vgl. S. 155. 


r Pi 
( 
vll. IL 


| 
NNH.CO 


ig Hydroxonsäure-methylester wurde mit 2,8ccm 
konz. wäßriger Ammoniaklösung im Röhrchen 8 Stunden im 
Wasserbade auf 60° erwärmt. Nach dem Einengen wurde aus 
der klaren Lösung 0,6g hydroxonsaures Ammonium durch 
Essigsäure gefällt. Bei einem entsprechenden Versuche mit 
Methylaminlösung entstand beim Verreiben des Abdampfungs- 
rückstandes mit Alkohol das Methylammoniumsalz. Beim 
Verschmelzen von Hydroxonsäure-methylester mit Harnstofi 
entstand bei etwa 140° eine klare Schmelze, aus der Am- 
moniak entwich; weiterhin färbte sie sich gelb und bei 180° 
rot; beim Aufarbeiten wurde etwas hydroxonsaures Ammonium 
erhalten. 

Bei Versuchen zur Bildung von Hydroxonsäure-chlorid 
ergab sich, daß weder Thionylchlorid, noch Phosphoroxychlorid, 
Öxalylehlorid, Acetylchlorid, Phosphorpentachlorid in Acetyl- 
chloridlösung einwirken. Phosphorpentachlorid für sich wirkte 
entweder nicht ein oder verkohlte; ähnlich wirkte Phosphor- 
pentachlorid auf den Methylester. 


Salze der Hydroxonsäure, 


Im Anschlusse wurden einige noch nicht beschriebene 
Salze der Hydroxonsäure hergestellt. 


') H. Biltz, K. Strufe, Ann. Chem, 404, 139, 206 (1914). 
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Methylammoniumsalz. Das eben erwähnte Methyl- 
ammoniumsalz wurde aus Hydroxonsäure durch Lösen in der 
zehnfachen Menge 33 prozent. wäßriger Methylaminlösung unter 
Erwärmen und Fällen mit Alkohol hergestellt. Umkrystallisiert 


r 


wurde aus wenig Wasser. 


0,2392 g gaben 0,2807 g CO, und 0,1005 g H,O. 
0,14608 ,„  38,9cem N bei 18° und 746mm über 23 prozent. KOH. 


Berechnet für C,H,O,N,.NH,.CH;: Gefunden: 
C 31,6 32,0%, 
H 5,3 “. 
N 29,5 wi. 


Das Salz löste sich sehr reichlich in Wasser; sehr wenig 
in Methyl- und Äthylalkohol; und kaum oder gar nicht in 
organischen Lösungsmitteln. 

Bariumsalz. Dies schon von Ponomarew dargestellte 
Salz entstand in fast quantitativer Ausbeute, als eine Lösung 
von 5g gereinigter Hydroxonsäure in 250 ccm verdünnter Am- 
moniaklösung mit 100 cem Bariumchloridlösung gefällt wurde. 
Mikrokrystallinisch. Ausbeute 7,5g. 

0,2609 g gaben 0,1298 g BaSO,. 

Berechnet für (C,H,O,N,.),Ba, H,O: Gefunden: 
Ba 29,1 29,3 %/,. 

Dikaliumsalz. Während die nahestehende Oxonsäure 
wohlcharakterisierte sauere und neutrale Salze bildet, hatte 
sich die Hydroxonsäure bisher nur als einbasische Säure ge- 
zeigt. Wir stellten fest, daB sie mit starker Kalilauge ein 
Dikaliumsalz bildet, in dem das zweite Kalium den am Stick- 
stoff in 3 stehenden Wasserstoff ersetzt hat; wahrscheinlich 
unter Enolisierung nach 2. 

2g hydroxonsaures Kalium lösten sich in 30cem etwa 
50 prozent. Kalilauge bei schwachem Erwärmen. Es sei be- 
merkt, daß sich das Salz in weniger starker Lauge leichter 
auflöst. Beim Kühlen kamen feine Blättchen von rhombischem 
Umrisse. Ausbeute 1,6 g. Durch Alkohol wird das Salz 
amorph in Flocken abgeschieden. Von 280° ab gelb; bei etwa 
313° (k. Th.) Zersetzung. 

0,3326 g gaben 0,1967 g KCI. 

0,2000 g verbrauchten nach Kjeldahl 32,9 cem, und bei einem 
zweiten Versuche 32,8 ccm n/10-Lauge (log Titer 13572). 
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Berechnet für C,H,0,N;K,, H,0: Gefunden: 

K 30,9 31,0 —_ 1, 
N 16,6 16,5 16,5 „. 

Das Krystallwasser war fest gebunden und ließ sich, wie 
auch sonst bei Hydroxonsäuresalzen, unmittelbar nicht bestimmen. 
Ks wurde bei 110° und 10mm nicht abgegeben. 

Das Salz löste sich in Wasser leicht; aus der Lösung 
krystallisierte das bekannte Monokaliumsalz; nach mehrfachem 
Umkrystallisieren war es rein. 

jerechnet: Gefunden: 
K 19,8 19,9 20,1%. 


III. Versuche zur Gewinnung von freiem 5-Amino-hydantoin. 


Allantoine mit Alkyl an dem in 8 stehenden Stickstoff mußten aus 
freiem 5-Amino-hydantoin und Isocyansäureestern darstellbar 
sein. Es wurde versucht, 5-Amino-hydantoin durch Abspaltung von 
Kohlendioxyd aus Hydr6sxonsäure zu erhalten; aber weder Erhitzen 
der freien Hydroxonsäure noch ihres Gemisches mit Bariumhydroxyd, 
noch ihres Bariumsalzes führten zum Ziele. Diese Versuche interessieren, 
weil die entsprechende, um 2 Wasserstoffe ärmere Oxonsäure Kohlen- 
dioxyd außerordentlich leicht verliert und Allantoxaidin liefert. Weitere 
Versuche, die eine Reduktion von Allantoxaidin zu 5-Amino-hydan- 
toin erstrebten, hatten ebenfalls keinen Erfolg. Ebenso wenig eine Ver- 
suchsreihe, die Allantoxaidin mit Isoeyansäureestern in 5 kuppeln'!) 
und das Umsetzungsprodukt zu Allantoinen reduzieren sollte. 


2g sorgfältig getrocknete Hydroxonsäure wurde in einem 
Probierglase, das mittels der Wasserstrahlpumpe evakuiert war, 
mit fächelnder Flamme vorsichtig erhitzt, bis leichte Bräunung 
einzutreten begann. Gasentwicklung war nicht zu beobachten; 
das Gewicht nahm nur um img ab. Auf diese Weise läßt 
sich also die gewünschte Umsetzung zu Amino-hydantoin nicht 
erreichen. 

In gleicher Weise wurde ein Gemisch von 1,6g Hydro- 
xonsäure und 3g Bariumhydroxyd oder von 3,4g hydroxon- 
saurem Barium und 2,9g Bariumhydroxyd erhitzt; auch hier 
veränderte sich die Hydroxonsäure nicht. 

Zur Reduktion von Allantoxaidin wurden 2g mit 
50ccm Wasser und 80g 2/,prozent. Natriumamalgam bei 


') Nach W. Dieckmann, H. Kämmerer, Ber. 38, 2980 (1905), 
40, 3737 (1907), scheint ein 1,3-Diphenyl-allantoxaidin mit Phenyliso- 
cyanat zu einer Phenylearbaminyl-Verbindung zusammenzutreten. 


144 H, Biltz u. H. Hanisch: 


Zimmertemperatur kräftig geschüttelt. Beim Aufarbeiten wurden 
0,6—1,4g Allantoxaidin zurückerhalten; außerdem 0,2—0,4 g 
Biuret und etwas sirupöses Material, das aber kein Amino- 
hydantoin enthielt. Ähnlich waren die Ergebnisse bei 0° oder 
erhöhter Temperatur. Oder als mit Äthylalkohol und Natrium 
oder kochendem Amylalkohol und Natrium reduziert wurde. 

Wurde Aluminium in Gegenwart von Essigester, oder 
Alkohol und etwas Wasser, oder von Wasser allein als Reduk- 
tionsmittel verwendet, und zwar je bei verschiedenen Tem- 
peraturen, so war beim Aufarbeiten nur Allantoxaidin und Alu- 
miniumacetat (Schmp. etwa 60°) zu fassen. 

Einige Versuche, Allantoxaidin nach Paal-Skita in 
wäßriger Lösung zu reduzieren, hatten auch keinen Erfolg. 
Beim Aufarbeiten wurde ausschließlich das Ausgangsmaterial 
zurückgewonnen. 

Die vorstehenden Reduktionsversuche ermöglichten in al- 
kalischer und neutraler Lösung ebensowenig eine Reduktion 
des Allantoxaidins wie frühere Versuche, die Giesler in sauerem 
Medium ausführte. Nach allen diesen Bemühungen ist wenig 
Aussicht vorhanden, daß es glücken wird, Aminohydantoin 
durch Reduktion aus Allantoxaidin zu erhalten. 

Zur Prüfung, ob lsocyansäureester auf Allantox- 
aidin einwirken, wurden 2,2g Allantoxaidin, das bei 150° sorg- 
fältig entwässert war, mit 3g Methylisocyanat in ein Rohr 
eingeschmolzen. Nach achttägigem Aufbewahren bei Zimmer- 
temperatur wurde das noch vorhandene Methylisocyanat weg- 
gedunstet. Kin Benzolauszug des Rückstandes enthielt wesent- 
lich Polymerisationsprodukte von Methylisocyanat, während 
Allantoxaidin unverändert zurückblieb. Kbensowenig wirkte 
Phenylisocyanat bei Zimmertemperatur ein; auch bei 120° 
blieb die Hauptmenge Allantoxaidin unverändert; ein Teil war 
offenbar zersetzt; auch war etwas symmetrischer Diphenyl- 
harnstoff zu fassen. Ähnlich war das Ergebnis, als Allantoxa- 
idin mit Toluol und Phenylisocyanat auf 150° erhitzt wurde. 

Das gesuchte Amino-hydantoin hätte bei einer Konden- 
sation von Alloxansäure und Ammoniak unter Austritt 
von Kohlendioxyd und Wasser entstehen können. Wir ver- 
suchten eine Lösung von 3g Ammoniumacetat in 20 ccm Essig- 
säureanhydrid bei Zimmertemperatur mit 0,8 g Alloxansäure 
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umzusetzen. Nach mehreren Wochen wurde bei Unterdruck 
eingedampft; beim Aufarbeiten des gelben Sirups wurde nur 
Ammoniumacetat gefaßt. 


IV. Versuche zur Gewinnung freien 5-Amino-hydantoins aus 
seinem salzsauren Salze. 

Es war Giesler'!) gelungen, aus Hydroxonsäure mittels kochenden 
Essigsäureanhydrids Kohlendioxyd abzuspalten und unter Eintritt dreier 
Acetyle 1,3- Diacetyl-5-acetylamino-hydantoin zu erhalten, 
aus dem mit Salzsäure das salzsauere 5-Amino-hydantoin ent- 
stand Es gelang, dies mit Kaliumeyanat zu Allantoin umzusetzen, wo- 
dureh seine Konstitutionsformel sichergestellt ist. Zur Umsetzung mit 
Isoeyansäureester, die uns besonders interessierte, war natürlich die freie 
Base erforderlich. Schon Giesler hatte sich bemüht, sie aus dem salz- 
sauren Salze herzustellen, aber ohne Erfolg. Mit Basen gelang es nicht: 
wie wir annahmen, deshalb nicht, weil Aminohydantoin ein amphoterer 
Stoff ist, der an der Aminogruppe mit Säuren, an Stelle 3 mit Basen 
Salze bildet. Wir haben die Gieslerschen Versuche unter allen mög- 
lieben Vorsichtsmaßregeln nachgemacht, und neue Versuche ilmen an- 
seschlossen, haben aber das Ziel ebensowenig wie er erreicht. Dagegen 
wurden verschiedene interessante Beobachtungen gemacht, die hier mit- 
geteilt seien. 
l-Acetyl- und 1,3-Diacetyl-5-acetylamino-hydantoin. 

Die Gieslersche Vorschrift II bewährte sich bestens. 
Durch Sstündiges Kochen von 20g Hydroxonsäure und 500 
bis 600 cem frisch destilliertem Essigsäureanhydrid, Ein- 
dampfen bei Unterdruck und 4—5faches Abrauchen des siru- 
pösen Rückstandes mit entwässertem Alkohol, Aufnehmen mit 
SU ccm entwässertem Alkohol und langsames Auskrystallisieren- 
lassen, wurde reichlich die Diacetylverbindung erhalten. 
Die Mutterlauge wurde wieder eingedampft, und die alkoholische 
Lösung des Rückstandes wieder mehrere Tage auskrystalli- 
sieren gelassen. So wurden insgesamt 18—19g Rohprodukt 
erhalten, das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein war. Ausbeute 16—17 g. Umkrystallisiert kann auch 
aus Aceton oder Wasser werden. 

Durch Acetylieren wurde die Triacetylverbindung in 
der von Giesler angegebenen Ausbeute erhalten. Beim Um- 
krystallisieren erhält man entsprechend den Angaben Gies- 
lers zunächst fast rechteckige Täfelchen; bei längerem Stehen 


') H. Biltz, E. Giesler, B. 46, 3410 (1913). 
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mit der Mutterlauge verändern sich diese Krystalle aber und 
gehen in sechsseitige Prismen mit domatischer Endigung über, 
wie sie Giesler aus Benzol erhielt. 


5-Acetylamino-hydantoin. 


Bei fünfstündigem Kochen einer Lösung von 1,99g Di- 
acetylamino-hydantoin in 250 ccm entwässertem Alkohol er- 
folgte keine Abspaltung von Acetyl. Die Lösung wurde ein- 
gedampft und gab 1,95 g unverändertes Ausgangsmaterial zurück. 

Dagegen spaltete kochendes Wasser ein Acetyl ab. Aller- 
dings langsam. So wurde bei fünfstündigem Kochen einer 
Lösung von 1,99 g Diacetyl-aminohydantoin in 250 ccm Wasser, 
Abdestillieren im Wasserdampfstrome und mehrstündiges Be- 
handeln des Rückstandes mit Wasserdampf ein Destillat erhalten, 
in dem titrimetrisch 0,29 g Essigsäure nachzuweisen waren, 
während sich für Abgabe eines Mols Essigsäure 0,6 & berechnet, 
Durch Eindampfen des neutralisierten Destillates und Anstellen 
der Kakodylprobe wurde Essigsäure qualitativ festgestellt. 

Zur präparativen Bereitung der Monoacetylverbindung 
wurde eine Lösung von 6,7g Diacetylverbindung in 500 ccm 
Wasser während 20 Stunden unter Ersatz des verdampften 
Wassers gekocht. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade und 
Abrauchen des Rückstandes mit Alkohol wurden 5g Roh- 
produkt als weiße, feste Masse erhalten. Umkrystallisiert wurde 
aus wenig heißem Eisessig. Kleine, beiderseits dachförmig 
endende Prismen. Sintern von 199° ab; das Sintern verstärkte 
sich und bei 218—219° (k. Th.) war die Probe völlig ge- 
schmolzen. Ausbeute 94°/, der berechneten. 

0,1335 g gaben 0,1915 g CO, und 0,0542 g H,O. 

005 „ 0OTg 5» 00 „. 

0,0819g ,„  187ccm N bei 19° und 747 mm.') 


Berechnet für C,H,O,N;: *efunden: 
C 38,2 39,1 38,6%, 
H 4,5 5 45, 
N 26,7 BR. son 


Die Analysen zeigen, daß unser Präparat nicht ganz rein 
war, sondern noch etwas Diacetylverbindung (Ü 42,2 °/,, H 4,5°/,, 
N 21,1°/,) enthielt. 


!) Abgelesen über 50 prozent. KOH; ebenso bei den übrigen N-Be- 
stimmungen dieser Abhandlung. 
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Sehr leicht löslich im Wasser, ziemlich wenig in Methyl- 
und noch weniger in Äthylalkohol; leicht in heißem, wenig 
in kaltem Eisessig. 

Der Stoff ließ sich nicht mit Kaliumcyanat zu Allantoin 
umsetzen; auch nicht unter Zugabe von etwas Salzsäure. Daraus 
ist zu folgern, daß das eine noch vorhandene Acetyl in der 
Aminogruppe in 5 steht. 

Methylierung zu 3-Methyl-5-acetylamino-hydan- 
toin. Die Monoacetylverbindung nahm mit Diazomethan ver- 
hältnismäßig leicht ein Methyl auf. 0,2g waren nach 3 Tagen 
umgesetzt. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wurden 
kleine Rosetten von Prismen erhalten, die beiderseits domatisch 
endigten. Sintern von 186° (k. Th.) ab; die gesinterte Probe 
wurde bei 210° (k. Th.) klar. Bräunung bei etwa 230°, 

0,1039 g gaben 0,1603 g CO, und 0,0480 g H,O. 

0,1826 „  281cem N bei 21° und 753 mm. 

Berechnet für C,H,O,N;: Gefunden: 
42,1%), 
5,2 „ 
24,3 „. 

Reichlich löslich in Methyl- und Äthylalkohol; etwas 
weniger in Essigester. Kochende Jodwasserstoffsäure zerstörte 
langsam weitgehend, so daB beim Aufarbeiten nur Ammonium- 
jodid und Methylammoniumjodid zu fassen waren. 

Acetylierung zu 1-Acetyl-3-methyl-5-acetylamino- 
hydantoin. Eine Lösung von 0,3 g 3-Methyl-5-acetylamino- 
hydantoin in 5cem Essigsäureanhydrid wurde 2 Stunden unter 
Rückfluß gekocht. Dann wurde bei Unterdruck aufdem Wasser- 
bade eingedampft, und der sirupöse Rückstand zur Entfernung 
von Essigsäure und Essigsäureanhydrid mehrfach mit ent- 
wässertem Alkohol abgeraucht. Aus 5ccm Alkohol krystalli- 
sierte langsam 0,18g 1-Acetyl-3-methyl-5-acetylamino-hydan- 
toin. Starkes Sintern von 204° ab; völliges Niederschmelzen 
bei etwa 221—222°. Der Stoff ist auf S. 158—159 ausführlich 
beschrieben; seine dort mitgeteilte Bildung aus 3- Methyl- 
hydroxonsäure beweist, daß das Methyl seinen Platz in 3 
besitzt. 

Natriumsalz des 5-Acetylamino-hydantoins. Beim 
Versuche, beide Acetyle aus 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin 

10* 
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mit Natriumhydroxyd zu entfernen, trat nur 1 Acetyl aus, 
zweifellos aus Stellung 1. Es wurde ein Natriumsalz erhalten, 
das das Metall wahrscheinlich an Stelle des in 3 stehenden 
Wasserstoffs — unter Enolisierung — trägt. Außerdem ist 
I Mol. Krystallwasser vorhanden, das wohl aus dem nicht ganz 
wasserfreien Alkohol stammt. Eine Lösung von 0,23 g Natrium 
und 2g 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin in 150 ccm entwässer- 
tem Alkohol wurde 15 Minuten gekocht. \on einigen braunen 
Flöckchen wurde abgesogen und auf 50ccm eingeengt. Die 
beim Abkühlen kommende, reichliche Abscheidung wurde unter 
Feuchtigkeitsabschluß abgesogen und mit Alkohol und Äther 
gewaschen; aus der Mutterlauge wurde durch Eindampfen ein 
zweiter Anteil erhalten. Ausbeute 1,6 g. Das Rohprodukt 
wurde mehrfach aus 125 ccm entwässertem Alkohol umkrystalli- 
siert. Anscheinend Blättchen von sechsseitigem Umrisse. Im 
Schmelzpunktröhrchen wurde bei etwa 66° Niedergehen und 
bei etwa 106° Aufschäumen beobachtet. 


0,1292 g gaben 0,1440 g CO, und 0,0492 g H,O. 
0,2348 „ 0,0834 g Na,S0,. 

0317168 „ 0,1134 g 

0,3728 „ 013508 „ 


Ber. für C,H,0,N,Na, H,O: Gefunden: 

C 30,5 Be 
H 4,1 I 
Na 11,7 11,5 11,6 11,6,,. 


Der Stoff zerfloß mit Wasser; löslich in heißem Methyl- 
und Äthylalkohol, wenig bei Zimmertemperatur; in organischen 
Lösungsmitteln kaum löslich. Die wäßrige Lösung reagierte 
stark alkalisch. Allantoin war aus salzsaurer Lösung mit 
Kaliumeyanat nicht zu erhalten; also ist das Acetyl am Amino 
in 5 noch vorhanden. Eine Methylierung des Natriumsalzes 
mit Jodmethyl glückte nicht. Aus diesem Grunde, und weil 
das als Krystallwasser angenommene H,O außerordentlich fest 
sitzt, wurde auch die Formel vom Natriumsalze einer &-Acetyl- 
amino-hydantoinsäure in Betracht gezogen. 

Silbersalz des 5-Acetylamino-hydantoins. Eine 
Lösung von 0,3 g Natriumsalz wurde mit 0,3 g Silbernitrat 
umgesetzt. Sofort kam eine weiße Fällung von 0,3 g Silber- 
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salz, das sich nicht umkrystallisieren ließ. Am Lichte dunkelt 


es bald. 
0,3435 g gaben 0,1237 g Ag. 


Berechnet für C,H,O,N,Ag., H,O: Gefunden: 
N 33,8 36,0%. 


Einwirkung von Athylisocyanat au{ Diacetyl- 

aminohydantoin. 

Die vorstehenden Versuche hatten gezeigt, daB das am Stickstoft 
in 5 stehende Acetyl bemerkenswert fest haftet. Das gleiche zeigte sich 
bei einem Versuche, es bei Einwirkung von Isocyansäureester zu ver- 
drängen. Es wurde 1,6 g 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin mit 2g 
Äthylisoeyanat in ein Röhrchen eingeschmolzen. Als nach einer Woche 
keine sichtbare Veränderung eingetreten war, wurde 4 Stunden auf 50° 
erwärmt. Als der Abdampfungsrückstand davon aus Alkohol um- 
krystallisiert wurde, wurde die Diacetylverbindung unverändert zurück- 


erhalten. 
Salzsaures 5-Amino-hydantoin. 


Giesler hatte Aminohydantoin als salzsaures Salz durch 
Abrauchen seiner Acetylverbindungen mit konz. Salzsäure her- 
gestellt. Es ist nicht leicht, auf diese Weise reine Präparate 
zu bekommen; meist enthalten sie etwas Ammoniumchlorid und 
lassen sich schlecht umkrystallisieren. Besser ist folgendes 
Verfahren. 

Sg Diacetyl-aminohydantoin — oder auch die Triacetyl- 
verbindung — wurden mit 150 cem Methylalkohol, der mit 
Uhlorwasserstoff annähernd gesättigt war, auf dem Wasser- 
bade unter Rückfluß erhitzt. Aus der bald entstehenden 
Lösung schied sich beim Kochen nach etwa 1 Stunde ein weißer 
Stoff ab. Als sich seine Menge nach 4 Stunden nicht wesent- 
lich vermehrte, und starkes Stoßen einsetzte, wurde abgesogen. 
Gewaschen wurde mit Essigester und Äther. Das Filtrat gab 
nach Einengen bei Unterdruck eine weitere Abscheidung. 
Insgesamt 5,5 g, d.h. 91°/, ber. Dies Rohprodukt ist von 
vornherein frei von Ammoniumchlorid und von sirupösen Be- 
standteilen. Es kanu zu weiteren Umsetzungen als solches 
benutzt werden. Völlig gereinigt kann es werden durch Um- 
krystallisieren aus viel Methylalkohol, was bei kleinen Mengen 
übrigens schlecht gelingt und auch bei größeren zu Verlusten 
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bis zu 30°/, führt. Die Eigenschaften waren die von Giesler 
angegebenen. 

Bestätigt wurde die wichtige, von Giesler beschriebene 
Überführung in Allantoin. Aus 0,l5g wurde mit 0,2 
Kaliumcyanat in starker wäßriger Lösung ein Krystallbrei er- 
halten, der beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser 0,08 g 
reines Allantoin lieferte. Mit Äthylisocyanat setzte sich das 
salzsaure Salz, wie auch nicht zu erwarten war, nicht um. 
Durch salpetrige Säure konnte es nicht in 5-Oxy-hydan- 
toin umgewandelt werden!); vielleicht war dieser Stoff ent- 
standen, beim Aufarbeiten aber in den amorphen „Glyoxyl- 
harnstofl“ übergegangen. 


Versuche zur Herstellung freien 5-Amino-hydantoins. 


Wir haben viel Mühe auf die Lösung der scheinbar einfachen Aut- 
gabe, aus dem salzsauren Salze die freie Base zu gewinnen, verwendet, 
aber ebensowenig Erfolg damit wie Giesler gehabt. Von den zahl- 
reichen Versuchen seien nur einige wiedergegeben. 

Es lag nahe, die Salzsäure mit Silberoxyd herauszunehmen. 
Dabei vermieden wir einen Überschuß, da nach Gieslers Beobachtun- 
gen sonst Silber in Stellung 3 eintritt Ein Gemisch von 0,75 g Hydro- 


chlorid, 0,65 g Silberoxyd und 150 cem entwässertem Alkohol wurde auf 


dem Wasserbade unter Rückfluß gekocht. Langsam ging das Salz in 
Lösung. Nach 2 Stunden wurde abgesogen. Der Filterinhalt enthielt 
außer unverändertem Silberoxyd reichlich organische Substanz, die sich 
nieht mit organischen Lösungsmitteln, wohl aber mit Salzsäure aus- 
ziehen ließ; dieser salzsaure Auszug lieferte Aminohydantoin -hydro- 
chlorid. Also war auch diesmal, als Silberoxyd nicht im Überschusse 
angewendet war, ein Aminohydantoin-silbersalz entstanden. Auch aus 
dem alkoholischen Filtrate krystallisierte Aminohydantoin-hydrochlorid 
(0,22 g), dem die Säure also durch Silberoxyd nicht entzogen war. Und 
aus der stark eingeengten Mutterlauge einige Kryställchen, die sich 
gegen 200° zersetzten, in der Krystallform an Allantoin erinnerten, von 
ihm aber verschieden waren. Die gesuchte Base lag nieht vor. 

Bei einem anderen Versuche mit 1,5g Hydrochlorid, 2,3g Silber- 
oxyd und 300 cem entwässertem Methylalkohol wurde nach 10stündigem 
Kochen aus dem silberoxydhaltigen Niederschlage 0,82 g unreines Hydro- 
chlorid, und aus der Lösung 0,15 g reines zurückerhalten, 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde versucht, die Salzsäure mit 
Natronlauge zu binden. Da Lauge zersetzt, wurde ein Überschuß 
vermieden. Zunächst wurde eine Titration des Hydrochlorids mit n/10- 
Natronlauge gegen Phenolphthalein ausgeführt; dabei begann Rötung 


ı) H. Biltz u. M. Kobel, Ber. 54. 1818 (1921). 
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nach Verbrauch von etwa 75°/, eines Mols NaOH. Nach Zugabe von 
insgesamt 90°/, der einem Mol. NaOH entsprechenden Menge wurde 
bei möglichst niedriger Temperatur und Unterdruck eingedampft. Der 
Rückstand gab an Aceton und an Methylalkohol nur etwas Sirup ab, 
aus dessen Lösung in wenig Essigester durch Äther einige Kryställchen 
abgeschieden wurden; doch war ihre Menge für eine Weiterverarbeitung 
viel zu gering. 


Diese Krfahrungen führten uns dazu, die ersichtlich stö- 
rende Stellung 3 durch Methyl zu besetzen. Wir stellten die 
noch nicht beschriebene 3-Methyl-hydroxonsäure und das 
salzsaure 3-Methyl-5-amino-hydantoin her. Hierüber sei 
im folgenden berichtet. 


V. 3-Methyl-hydroxonsäure uud 3-Methyl-5-amino-hydantoin. 


Ausgegangen wurde von 3-Methyl-allantoin, das nach 
der Roblschen Vorschrift!) aus Allantoin und Dimethylsulfat 
leicht gewonnen wurde. Einige Versuche, durch Änderung der 
Mengenverhältnisse die Ausbeute noch etwas zu verbessern, 
führten nicht zum Ziele. Das Allantoin muß durch Um- 
krystallisieren gereinigt sein. 

Die Oxydation zu 3-Methyl-oxonsäure!) konnte etwas 
vereinfacht werden. Zu warnen ist dayor, auf einmal mehr 
als 10 g, allerhöchstens 15 g 3-Methyl-allantoin zu verarbeiten, 
weil sonst die Ausbeute stark sinkt. Eine Lösung von 10 g 
3-Methyl-allantoin in einem Gemische von 50 ccm Wasser und 
30 cem 1O0prozent. Kalilauge wurde bei — 2 bis — 3° unter 
» kräftigem Rühren mit einem Rührwerke nach und nach mit 
6,2 g feingepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Das Um- 
" setzungsgemisch blieb dabei dauernd alkalisch. Es wurde 
‘ über Nacht im Eisschranke aufbewahrt. Die Lösung war 
9 dann fast farblos und wurde, falls nötig, durch einen Tropfen 
Alkohol völlig entfärbt. Das ist wichtig; denn wenn vor 
völliger Entfärbung angesäuert wird, erfolgt Zersetzung unter 
Entwicklung eines stechend riechenden Gases, Nun wurde 
filtriert und stark gerührt. Dabei schied sich alsbald 4,5 bis 
5 g methyloxonsaures Kalium (rund 40°/, ber.) ab. Durch 
Eindampfen bei niederer Temperatur und Unterdruck kann 
aus dem Filtrate ein wenig mehr erhalten werden. Eine Ver- 


')H. Biltz u. R.Robl, B. 54, 2449 1921). 
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besserung der Ausbeute über die eben genannte, auch von 
Robl angegebene, konnte auf keine Weise erreicht werden. 
3-Methyl-oxonsäure ist ebenso wie die Oxonsäure wenig 
beständig. Sie verliert sehr leicht Kohlendioxyd und geht, 
wie Robl schon feststellte, dabei in 3-Methyl-allantoxa- 
idin über. Diese Umsetzung erfolgt, wie wir fanden, schon 
beim Erhitzen einer wäßrigen Lösung des Kaliumsalzes. 

Zur Herstellung eines Methylesters der 3-Methyl- 
oxonsäure wurden 3 g Kaliumsalz in 125 ccm Methylalkohol, 
der mit Ühlorwasserstoff gesättigt war, unter starker Kühlung 
eingetragen. Die Mischung blieb 24 Stunden im Eisschranke 
stehen. Es wurde ven ausgeschiedenem Kaliunchlorid ab- 
filtriert und mit der 1'/,fachen Menge Äther versetzt. Dabei 
schied sich 0,5 g freie Methyloxonsäure ab. Das Filtrat 
gab» nach Eindunsten auf !/, bei Zimmertemperatur auf weiteren 
Zusatz von Ather noch 0,7g. Es gelang, das Rohprodukt 
umzukrystallisieren, und zwar durch Aufnehmen in möglichst 
wenig Methylalkohol bei Zimmertemperatur und Fällen mit 
Äther oder Chloroform. Kurze, fast würfelförmige, vierseitige 
Prismen. Zersetzung erfolgte bei 214° (k. Th.) unter Auf- 
schäumen, also um einige Grade niedriger als Robl gefunden 
hatte. Leichtes Sintern von 202° ab, stärkeres bei 208°. 
Da beim Schmelzen Kohlendioxyd abspaltet, und Methyl- 
allantoxaidin entsteht, erklären sich die verschiedenen Angaben 
über die Zersetzungstemperatur leicht. Gut löslich in Wasser 
und Methylalkohol; weniger in Äthylalkohol; kaum in den 
sonstigen üblichen Lösungsmitteln (ber. N 24,6; gef. 24,8°/,). 

Ebensowenig wie sich 3-Methyl-oxonsäure nach diesen 
Erfahrungen verestern läßt, war es gelungen, die Oxonsäure 
in ihre Ester überzuführen.!) Da die nahestehenden Hydr- 
oxonsäure und Methylhydroxonsäure leicht in ihre Ester über- 
zuführen sind, muß bei den Oxonsäuren die Doppelbindung 
5,6 das Störende sein. 

Interessant ist, daß die freie 3-Methyl-oxonsäure sich auch 
mit Diazomethan nicht verestern läßt. Es erfolgt zwar sofort 
eine stürmische Gasentwicklung, die später langsamer wird 


) J. Ponomarew, B. 11, 2156 (1878); H. Biltz u. Robl, B. 53, 
1976 (1920). 
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und nach 2 Tagen beendigt ist. Aber unter dieser milden 
Bedingung ist quantitativ Kohlendioxyd abgespalten, und fast 
die berechnete Menge Dimethylallantoxaidin!) entstanden. 
Schmp. 164° (k. Th). Die Eigenschaften unseres Präparates 
waren genau die angegebenen (ber. N 29,8; gef. 29,6°/,). 

Bisher war festgestellt, daB von den 2 Methylen im Dimethyl- 
allantoxaidin das eine in Stellung 3 seinen Platz hat; das andere konnte 
in 1 oder 6 stehen. Die eben beschriebene Gewinnung aus 3-Methyl- 
oxonsäure spricht für letzteres, nämlich für die Formel eines 3-Methyl- 
5-methylimino-hydantoins. Denn die unter bemerkenswert milden 
Umständen erfolgende Abspaltung eines Carboxyls kann nur durch eine 
Verdrängung mittels eintretenden Methyls erklärt werden, 


Dasselbe Dimethylallantoxaidin entstand auch, als 1g 
Allantoxaidin-silbersalz?) mit 2 g Jodmethyl 14 Tage im Ein- 
schmelzrohre aufbewahrt und dann einige Stunden im Wasser- 
bade erhitzt wurde. Ausbeute 0,4 g. Wurde das gleiche Ge- 
misch nur unter Rücktiuß erhitzt, so wurde 3-Methylallan- 
toxaidin erhalten, das durch ein wenig Dimethylverbindung 
verunreinigt war und von ihr durch Lösungsmittel leicht be- 
freit werden konnte. 

Biuretspaltung des 3-Methyl-allantoxaidins. 0,5g 
3-Methyl-allantoxaidin und 20 ccm 5prozent. Salzsäure wurden 
15 Minuten in schwachem Sieden erhalten. Nach Zusatz von 
2g Natrinmacetat wurde bei Unterdruck eingedampft, und 
der Rückstand mehrfach mit Essigester ausgezogen. Beim 
Verdunsten des Kssigesters blieb ein klarer Sirup, der zweifel- 
los das »&-Methyl-biuret enthielt. Zu dessem Nachweis 
wurde der Sirup mit 3 ccm 10 prozent. Salzsäure aufgenommen, 
und die Lösung unter Eiskühlung mit einigen Kryställchen 
Natriumnitrit versetzt. Es kam unter lebhafter Gasentwicklung 
eine fast farblose, flockige Ausscheidung kleiner Kryställchen, 
die sich, wenn auch schwer, aus Essigester umkrystallisieren 
ließ. Ausbeute 0,04 g; Schmp. 139° (k. Th). Es lag »-Ni- 
troso-»-methyl-biuret°) vor. Hieraus ergibt sich die Um- 
setzung): 


') H. Biltz u. R. Robl, B. 53, 1982 (1920); 54, 2450 (1921). 
) H. Biltz u. R.Rob!, B. 53, 1981 (1920). 
°») H. Biltz u. A. Jeltsch, Ber. 56, 1919 (1925). 
*) H. Biltz u. R. Robl, Ber. 54, 2446 (1921). Als vergleichbar 
kann die Spaltung von Oxalsäure, die dem Allantoxaidin zugrunde 
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3-Methyl-hydroxonsäure. 


Zur Darstellung eignete sich die Reduktion von 3-Me- 
thyl-oxonsäure Ein Gemisch von 4,5 g 3-methyl-oxonsauren 
Kalium und 100 ccm Wasser wurde mit 80 g frischem, ge- 
pulvertem 2?/,prozent. Natriumamalgam 5 Minuten kräftig ge- 
schüttelt. Die wäßrige Lösung wurde filtriert, alsbald mit 
Salzsäure angesäuert, bei Unterdruck auf dem Wasserbade 
eingedampft, und der Rückstand zur Entfernung allen 
Chlorwasserstoffs mehrmals in gleicher Weise mit je 
20 ccm Wasser abgeraucht. Der farblose, krystallinische Rück- 
stand wurde viermal mit je 100 ccm entwässertem Alkohol 
ausgekocht; beim Eindampfen der Auszüge blieb 3,2 g Roh- 
produkt, d.h. 71°/, ber. Beim Umkrystallisieren aus wenig 
heißem Waszer kamen sechsseitige Prismen mit domatischer 
Endigung, die bei längerem Stehen in der Mutterlauge in 
haar- oder nadelförmige Gebilde übergingen. Bei schneller 
Krystallabscheidung krystallisierten auch kleine, übereinander 
gelagerte Blättchen. Methylhydroxonsäure krystallisiert viel 
besser als Hydroxonsäure Schmp. 246— 247° (k. Th.) 

0,1309 g gaben 0,1690 g CO, und 0,0478 g H,O. 

022g „ O6 5 » 001g „ 

0,1178& ,„  24,9ccem N bei 15° und 743 mm. 

Berechnet für C,H,O,N;: Gefunden: 


C 34,9 35,2 34,9), 
H 4,1 4,1 4,4 „ 
N 24,4 24,4 er 


Der Stoff löste sich leicht in Wasser; etwas weniger in 
Methyl-, noch weniger in Äthylalkohol; sehr wenig in Aceton, 
Essigester, und sonst kaum. Im Vergleiche zu Hydroxonsäure 
ist die Löslichkeit gestiegen. Natriumcarbonatlösung nahm 
unter Kohlensäureentwicklung auf. Warme Natronlauge zer- 
störte; dagegen veränderte kochende 2n-Salzsäure in !/, Stde. 
kaum. 


liegt, in Ameisensäure und Kohlendioxyd angeführt werden, worauf mich 
Herr L. Claisen freundlichst aufmerksam machte. 
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Vergeblich wurde versucht, 3-Methyl-hydroxonsäure aus Hydroxon- 
säure durch Methylieren zu erhalten. So wurde eine bei Zimmer- 
temperatur hergestellte Lösung von 2g Hydroxonsäure in 30cem 10prozent. 
Kalilauge mit 5 cem Dimethylsultat kräftig geschüttelt. Als in einigen 
Tagen sich aus der sauer gewordenen Lösung nichts ausschied, wurde 
eingedampft; neben Kaliumsulfat wurde nur ein Sirup erhalten, der 
nicht zur Krystallisation zu bringen war. 


u 3 Hydroxonsaures Kalium löste sich in Dimethylsulfat beim Er- 

. & wärmen leicht auf. Beim Aufarbeiten wurde nur Kaliummethylaulfat 

P $ erhalten. 

t h I g Hydroxonsäure-dikaliumsalz und 2 g Jodmethyl blieben einige 

A | Tage bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit Methylalkohol 

Ä verdünnt und 8 Stunden im Kochen erhalten. Beim Aufarbeiten wurde 
| knapp 0,1 g Hydroxonsäure-methylester erhalten. Auch Diazomethan 

setzte sich mit Hydroxonsäure-methylester nicht um. 

a i Es ist sehr auffällig, daß bei keinem dieser Versuche Methyl an 

| i Stellung 3 trat, während diese Stelle in zahlreichen analogen Stoffen 

‘ j sich leieht methylieren läßt. 

r Uber die Ausbeute an 3-Methyl-hydroxonsäure aus Harn- 

säure ist zu sagen, daB man aus 100 g roher Harnsäure etwa 


45 g reines Allantoin, 30 g 3-Methyl-allantoin, 13—15 g 3-Me- 
thyl-oxonsäure-kaliumsalz und 9 g 3-Methyl-hydroxonsäure er- 
2 hält, Bei der Darstellung der nicht methylierten Hydroxon- 
2  säure sind die entsprechenden Zahlen: 45 g Allantoin, 36 g 
| oxonsaures Kalium, 25—28 g Hydroxonsäure. 


Salze der 3-Methyl-hydroxonsäure. 


: Ammoniumsalz. Eine Lösung von 0,5 g Methylhydr- 
;  oxonsäure in 2n-Ammoniaklösung wurde mit Essigsäure an- 
) gesäuert und stark eingedampft. Beim Akühlen kristallisierten 
j 0,45 g Nädelchen, die zu Rosetten zusammengewachsen waren. 
Umkrystallisiert wurde aus wenig Wasser. Im Schmelzpunkt- 
röhrchen färbte sich das Salz von etwa 252° ab gelblich und 
zersetzte sich bei etwa 260° unter Aufschäumen. 


0,1160 g gaben 26,6 cem N bei 21° und 750 mm. 


H Berechnet für C,H,O,N,, NH,.H,0: Gefunden: 
; N 26,9 26,2%... 


Die geringe Neigung zur Hydrolyse dieses Salzes ist ein 
Beweis für erhebliche Stärke der Methylhydroxonsäure. 

Kaliumsalz. Es wurde entsprechend hergestellt und 
umkrystallisiert. Langgestreckte Blättchen, die zu Büscheln 
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vereinigt waren. Von 257° ab schwache Färbung, die sich 
weiterhin vertiefte, bei etwa 270° braun und einige Grade 
höher Aufschäumen. 

0,2703 g gaben 0,1030 g K,SO,. 

Berechnet für C,H,O,N,K, H,O: Gefunden: 
K 17,1 17,1%, 

Ein geringer Teil des Krystallwassers (etwa 2°/,) entwich 
im Exsiccator, wurde an der Luft aber wieder aufgenommen. 
Bei 150° und 10 mm wurden in 8 Stunden weitere 4°/, ab- 
gegeben. Da das Salz 7,5°/, H,O enthält, ist auf bemerkens- 
wert große Haftfestigkeit zu schließen. 

Silbersalz. Aus wäßriger Lösung von 0,5 g Ammonium- 
salz krystallisierte auf Zusatz von Silbernitrat 0,4 g Silbersalz 
als lange, flache Prismen. Ziemlich löslich in heißem Wasser. 
Am Lichte färbt es sich langsam, schneller beim Erhitzen. 
Im Schmelzpunktröhrchen wurde bei etwa 150° Färbungs- 
beginn beobachtet; bei etwa 156° war die Farbe braun, bei 
170° schwarz, und bei etwa 192° war Zersetzung zu beob- 
achten. 

0,2201 g gaben 0,0837 g Ag. 

Berechnet für C,H,O,N,Ag: (efunden: 
Ag 38,5 38,0%, - 

Bariumsalz. In gleicher Weise wurde aus 0,5 g Am- 
moniumsalz 0,6 g Bariumsalz erhalten. Blättchen von rhom- 
bischem, dem Rechtecke nahe kommendem Umrisse, oft zu 
Zwillingen verwachsen. Etwas oberhalb 265° (k. Th.) Zer- 
setzungsbeginn. Das Salz ließ sich aus Wasser umkrystalli- 
sieren, was bei hydroxonsaurenm Barium nicht gelang. 


0,3447 g gaben 0,1824 g BaSO,. 
Berechnet für (C,H,0,N,),Ba: Gefunden: 
Ba 28,5 31,1%. 
Bleisalz. Es wurde in gleicher Weise mit Bleiacetat 


gewonnen. Aus 0,4g Ammoniumsalz wurde 0,6 & erhalten. 
Nadeln. Gelblich von 256—258° ab. Zersetzung bei etwa 350". 


0,2891 g gaben 0,1579 g PbSO,. 


Berechnet für (C,H,O,N,).Pb: Gefunden: 
Pb 37,6 37,3%,. 
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Ester der 5-Methyl-hydroxonsäure. 


Die Veresterung bereitet ebenso wie bei der Hydroxon- 
säure keine Schwierigkeit. 

Äthylester. In ein Gemisch von 0,3 g Methylhydr- 
oxonsäure und 50 ccm Alkohol wurde Chlorwasserstoff geleitet, 
bis sich — bald — alles gelöst hatte. Am nächsten Tage 
wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und 
der Rückstand mehrfach aus KEssigester umkrystallisiert. 
Kleine, stäbehenförmige Krystalle. Schmp. 172—173° (k. Th.). 

0,1045 g gaben 0,1603 g CO, und 0,0457 g H,O. 

0,0842g ,„  15,3ccm N bei 16° und 749 mm 


Berechnet für C,H, ,O,N;: Gefunden: 
C 41,8 41,8%, 
H 5,5 5,2 „ 
N 20,9 Sr .. 


Leicht löslich in Wasser, Methylalkohol; etwas weniger 
in Äthylalkohol, Essigester; sonst kaum oder nicht. 

Da Methylhydroxonsäure außerordentlich leicht verestert 
wird, ist bei ihrer Darstellung — wie S. 154 beschrieben — 
völlige Entfernung der Salzsäure nötig, ehe mit Alkohol auf- 
senommen werden darf. Sonst entsteht der Ester. 

Methylester. In ein Gemisch von 3 g Methylhydroxon- 
säure und 100 g Methylalkohol wurde bei Zimmertemperatur 
Chlorwasserstoff geleitet, bis in etwa °/, Stunden alles gelöst 
war. Beim Abkühlen mit KEiswasser krystallisierten 1,3 g 
Rohprodukt; nach Eindampfen des Filtrates weitere 1,2 g. 
Kleine Blättchen von rhombischem Umrisse. Umkrystallisiert 
wurde aus Methylalkohol. Schwaches Sintern von 199° ab; 
Schmp. 210—211° (k. Th.), ohne Zersetzung. 


0,1378 g gaben 0,1940 g CO, und 0,0579 g H,O. 
0,1271I1g ,„  24,9ccm N bei 18° und 752 mm. 


Berechnet für C,H,O,N;: Gefunden: 
C 38,5 38,40, 
H 4,8 4,7, 
N 22,5 22,7 „. 


Leicht löslich in Wasser, Methylalkohol; weniger in Äthyl- 
alkohol; wenig in Essigester. 

Der gleiche Stoff entstand aus 3-Methyl-hydroxonsäure 
mit Diazomethan. Der in 1 stehende Wasserstoff wurde 
dabei nicht methyliert. 
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3-Methyl-1-acetyl-5-acetylamino-hydantoin. 


Der eben genannte Stoff wurde auf sehr verschiedene Weise be- 
reitet und bildet deshalb Brücken zu den verschiedenen Ausgangs- 
materialien. Dadurch beweist er die Stellungen von Substituenten in 
ihnen, z. B. die Stellung der Acetyle in 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin. 

a) Aus 1-Acetyl-5-acetylamino-hydantoin. Dieses 
setzt sich lebhaft und quantitativ mit Diazomethan um, so 
daß dieser Weg für die Darstellung kleiner Mengen dieses 
Stoffes Vorteile bietet. Immerhin dauerte es bei Verarbeitung 
von 2 g 5 Tage, bis Diazomethan nicht mehr einwirkte. Das 
Rohprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Vierseitige 
Prismen mit fast rechteckig ansetzenden Endflächen; kürzere 
Krystalle äbneln dem Würfel. Sinterbeginn von 199°; das 
Sintern verstärkte sich, und bei 221—222° (k. Th.) war die 
Probe geschmolzen. Ein scharfer Schmelzpunkt war auch 
durch wiederholtes Umkrystallisieren nicht zu erreichen. 
Ebensowenig wie bei dem oben beschriebenen 5-Acetylamino- 
hydantoin. 

0,1209 g gaben 0,2010 g CO, und 0,0555 g H,O. 

011088 „ 018808 „ „ 0,0482g „ 


0,1138g ,„  20,4cem N bei 19° und 746 mm. 
Berechnet für C;H,,O,N;: Gefunden: 
C 45,0 45,3 45,2%, 
H 5,2 5,2 4,9 „ 
N 19,7 20,5 oo 


Der Stoff löste sich reichlich in Wasser, Aceton, Methyl- 
alkohol; weniger in Essigester, Äthylalkohol, Chloroform; noch 
weniger in Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff; und kaum in 
Äther. 

Dimethylsulfat als Methylierungsmittel bewährte sich nicht. 
Einmal greift Natronlauge das Ausgangsmaterial an; und dann 
ist das Methylierungsprodukt in Wasser zu leicht löslich, als 
daß seine Gewinnung bequem wäre. Beim Verschmelzen mit 
Dimethylsulfat wird unterhalb 150° ein Teil methyliert, seine 
Trennung von dem nicht methylierten Teile bereitet aber 
Schwierigkeiten. 

b) Aus 1,3-Diacetyl-5-acetylamino-hydantoin. Die 
Umsetzung mit Diazomethan verlief, wie eben beschrieben ist. 
Sie interessiert, weil bei ihr ein Acetyl aus Stellung 3 ab- 
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gespalten und durch Methyl ersetzt wird, was bei an N 
stehendem Acetyl selten erfolgt. Hier tritt diese Umsetzung 
ein, weil das Acetyl an der aziden Stelle 3 locker sitzt. 

Das abgespaltene Acetyl wurde als Essigsäure über- 
destilliert und mit der Kakodylreaktion nachgewiesen. 

c) Aus 3-Methyl-hydroxonsäure. Diese Umsetzung 
entspricht völlig der Darstellung von 1,3-Diacetyl-5-acetyl- 
amino-hydantoin!) aus Hydroxonsäure; die Ausbeute betrug 
nur etwa 25°/,. 1 g Methylhydroxonsäure löste sich in 15 g 
lissigsäureanhydrid bei kurzem Kochen. Nach einigen Stunden 
Kochens wurde die gelbliche Lösung auf dem Wasserbade bei 
Unterdruck eingedampft, und der Rückstand durch Abrauchen 
mit einigen Tropfen Nitrobenzol und weiterhin mehrfach mit 
Essigester — alles ebenfalls bei Unterdruck — völlig von 
Kssigsäureanhydrid befreit. Aus alkoholischer Lösung kry- 
stallisierte langsam 0,25 g; durch Aufarbeiten der Mutterlauge 
konnte die Ausbeute noch etwas gesteigert werden; übrig blieb 
ein wenig nicht krystallisierbarer Sirup. 

Bisweilen wurde in sehr geringer Menge ein Nebenprodukt er- 
halten, das sich in allen üblichen Lösungsmitteln sehr leicht löste und 
bei 105—106° schmolz. Blättchen von rhombischem Umrisse. Seine Auf- 
klärung gelang nicht. 

d) Auf die Bereitung aus 3-Methyl-5-acetylamino-hydan- 
toin, die auf 8.147 beschrieben ist, sei verwiesen. 


3-Methyl-5-amino-hydantoin. 


Das salzsaure Salz des 3-Methyl-5-amino-hydan- 
toins ließ sich aus der eben beschriebenen Diacetylverbindung 
recht leicht gewinnen. Eine Lösung von 1,65 g in 125 ccm 
Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesättigt war, wurde 
unter Rückfluß 4 Stunden gekocht. Schon nach !/,stündigem 
Kochen begann sich das salzsaure Salz abzuscheiden. Schließ- 
lich wurde auf etwa 30 ccm eingeengt, abgekühlt und ab- 
gesogen. Aus dem Filtrate kam nach Einengen noch etwas 
mehr. An Rohprodukt wurde 1,24 g, d.h. die berechnete 
Menge, erhalten. Umkrystallisiert wurde aus Methylalkohol, 
was leicht gelang, während das Umkrystallisieren von 5-Amino- 


!) H. Biltz u. E, Giesler, Ber. 46, 3421—3423 (1913). 
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hydantoin-hydrochlorid wesentliche Schwierigkeiten bereitet. 
Sechsseitige Blättchen. Schmp. 239—242° (k. Th.); die gelbe 
Schmelze zersetzte sich gegen 350°. Der Schmelzpunkt liest 
also höher als beim 5-Amino-hydantoin-hydrochlorid, das sich 
bei 218— 222° zersetzt. 
0,1364 g gaben 0,1460 g CO,, 0,0591 g H,O und 0,0293 g Cl. 
0,1243g ,„  27,83ccm N bei 18° und 758 mm. 


Berechnet für C,H,O,N,, HCl: Gefunden: 


C 29,0 29,2 9], 
H 4,9 4,8 „ 
N 25,4 25,6 „ 
Cl 21,4 21,5 „. 


Der Stoff löste sich spielend in Wasser, mäßig in Methyl- 
alkohol; wenig in Äthylalkohol; und kaum in den sonstigen 
üblichen Lösungsmitteln. 

Das Perchlorat wurde erhalten, als 0,3 g Hydrochlorid 
mit 4 ccm Überchlorsäurelösung in einer Abdampfschale auf 
dem Wasserbade eingedampft wurden. Der zurückbleibende 
Sirup erstarrte beim Verreiben mit 2 ccm Eisessig zu farb- 
loser Krystallmasse. Diese wurde aus Eisessig umkrystalli- 
siert, wobei auscheinend rhombische Bisphenoide entstanden, 
Schmp. 222° (k. Th.. Die Ausbeute betrug etwa 90°/,. 


0,1008 g gaben 16,2 cem N bei 18° und 746 mn, 


Berechnet für C,H,0O,N,, HCIO;: (Gefunden: 
N 18,3 18,4%),. 


Der Stoff löste sich sehr leicht in Wasser, Methylalkohol, 
Aceton; weniger in Äthylalkohol, Eisessig; wenig in Essig- 
ester; kaum in Benzol, Toluol, Chloroform. 

Das rhodanwasserstoffsaure Salz entstand, als eine 
Lösung von 0,82 g Hydrochlorid in 2 ccm Wasser mit einer 
Lösung von 0,87 g Kaliumrhodanid in 2 ccm Wasser versetzt 
wurde. Die sofort kommende Fällung wurde abgesogen und 
mit Essigester und Äther gewaschen (0,65 g); aus der Mutter- 
lauge wurde durch Eindampfen noch 0,2 g erhalten. Um- 
krystallisiert wurde aus wenig Methylalkohol unter Zusatz von 
Äther. Blättehen von rhombischem Umrisse, die häufig durch 
Zwillingsbildung verwachsen waren. Schmp. 188—189° (k. Th.) 
unter Zers. 
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0,1393 g gaben 35,7 cem N bei 18° und 753 mm. 
Berechnet für C,H,0,N,S: Gefunden: 

N 29,8 29,7%),. 

Der Stoff löste sich reichlich in Wasser und Methyl- 
alkohol; weniger in Äthylalkohol; sonst kaum. Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig ergab undeutliche Krystalle vom Schmelz- 
punkte 241°, die schwefelfrei waren und nicht näher untersucht 
wurden. 

DaB das rhodanwasserstofisaure Salz vorlag, ergab sich 
außer aus der Analyse auch aus der Rhodanreaktion, die es 
gab. Ferner wurde es mit Kaliumcyanat zu 3-Methyl-allan- 
toin umgesetzt. 

Überführung in 3-Methyl-allantoin. Unter Kühlung 
durch Eis wurde eine Lösung von 0,4 g 3-Methyl-5-amino- 
hydantoin-hydrochlorid in 1 ccm Wasser mit einer Lösung von 
0,4 g Kaliumcyanat versetzt. Bald erfolgte Aufschäumen und 
weiterhin Krystallabscheidung. Abgesaugt wurde 0,38 g Roh- 
produkt. Nach zweimaligem Umkrystallisiieren aus wenig 
Wasser war der Stoff rein und erwies sich nach Krystallform 
und sonstigen Eigenschaften als 3-Methyl-allantoin. Sintern 
von 220°, Schmp. 225° (k. Th.) unter Zersetzung und Grünlich- 
färbung. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem Ver- 
gleichspräparate lag ebenso. Vierseitige Prismen mit schräger, 
fast rechteckig angesetzter Endfläche. Ausbeute 85°/, der 
berechneten. 

Mit 3-Methyl-allantoin ist man zum Ausgangspunkte der 
ganzen Umsetzungsreihe zurückgekehrt; seine Rückgewinnung 
beweist, daß das Ringsystem keine Veränderung dabei er- 
fahren hat. 


Die Gewinnung der freien Base machte Schwierig- 
keiten. Zunächst wurde versucht, sie aus dem Hydro- 
chlorid mit Silbercarbonat zu erhalten. Eine Lösung von 
1 g 3-Methyl-5-amino-hydantoin-hydrochlorid in 40 ccm Wasser 
wurde mit 3g frisch bereitetem, alkalifreiem Silbercarbonat 
versetzt, worauf sofort Kohlendioxyd entwich. Die Mischung 
wurde !/, Stunde geschüttelt und nach weiteren 4 Stunden 
filtriert. Aus dem Filtrate schieden sich nach Zugabe von 
etwas Alkohol kleine Krystallprismen ab, die silberhaltig 
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waren, am Lichte bald dunkelten und beim Umkrystallisieren 
aus Wasser Zersetzung erfuhren, wobei anscheinend Glykol- 
säure und Oxalsäure entstanden; die wäßrige Lösung entfärbte 
Kaliumpermanganat und gab mit Essigsäure und Calecium- 
chlorid eine Trübung. Aus dem Silberniederschlage wurde 
mit Wasser noch ein wenig der gleichen Silberverbindung er- 
halten; insgesamt 0,15 g Rohprodukt. Das gewünschte Er- 
gebnis war also nicht erreicht. Wurde Silberoxyd_ ge- 
nommen, so war das Versuchsbild dasselbe. Diese Erfahrungen 
führen zu dem Schlusse, daß die Störungen, die eine Gewinnung 
freien Aminohydantoins mit Silbercarbonat oder Silberoxyd 
verhindern, nicht nur auf dem aziden Wasserstoff in Stellung 3 
beruhen, sondern daB Aminohydantoin, und ebenso 3-Methyl- 
amino-hydantoin an Silbersalze als Komplexbildner herantreten. 

Mehr Erfolg hatten Versuche mit Magnesiumoxyd, 
das nach Gieslers Erfahrungen bei 5-Amino-hydantoin ver- 
sagt hatte. 1,2 g Hydrochlorid wurden mit 2g Magnesium- 
oxyd und 50 ccm Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis 
alles Wasser weggedampft war. Dies Abrauchen mit Wasser 
wurde noch zweimal wiederholt. Der staubtrockne Rückstand 
wurde mit 50 ccm Benzol ausgezogen, wobei nur sehr wenig 
in Lösung ging. Als nun aber mit 50 ccm, und darauf noch 
einmal mit 30 ccm Methylalkohol ausgekocht wurde, kam beim 
Eindampfen dieser Auszüge ein klarer Sirup, in dem einige 
wenige Kryställchen zu sehen waren. Er wurde durch Auf- 
nehmen in wenig Methylalkohol und Eindampfen des Filtrats 
von ihnen befreit. 

Der so erhaltene hellbräunliche, sirupöse Stoff besteht 
zweifellos in der Hauptsache aus der gesuchten freien Base. 
Er gab mit Überchlorsäure glatt das Perchlorat, Auch stimmte 
eine Stickstoffbestimmung annähernd. 

0,2486 g gaben 67,6 ccm N bei 21° und 757 mm. 

Berechnet für C,H,0,N;: Gefunden: 
N 32,6 31,6°,,. 

Der Stoff löste sich spielend in Wasser, leicht in Methy]- 
alkohol und zwar mit grüner Fluorescenz; weniger in Äthyl- 
alkohol, und sonst wenig oder nicht. Seine wäßrige Lösung 
bläute Lackmus. 
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Trotzdem eine völlige Reindarstellung von 3-Methyl-5- 
amino-hydantoin nicht erreicht war, wurde versucht, das Roh- 
produkt mit Alkyl-isocyanaten umzusetzen. Verwandt 
wurde Methyl-, Athyl- und Phenyl-isocyanat. Die Gemische 
wurden in Röhrchen eingeschmolzen, teilweise unter Zusatz 
von Benzol. Eine Einwirkung erfolgte auch in Wochen bei 
Zimmertemperatur nicht; nach Wegdampfen des Isocyanats 
verhielt sich der Rückstand wie vorher. Der Grund für das 
Ausbleiben liegt wohl darin, daß Amino-methylhydantoin sich 
in den Alkylisocyanaten nicht löst. Lösungsmittel, die das 
Amino-methylhydantoin lösen, konnten nicht zugesetzt werden, 
da alle in Betracht kommenden selbst auf Alkylisocyanate ein- 
wirken. 

Um eine energischere Einwirkung zu veranlassen, wurde 
ein Gemisch von 0,3 g Amino-methylhydantoin und 6g Phenyl]- 
isocyanat unter RückflußB 6 Stunden gekocht. Dabei subli- 
mierte etwas Diphenylharnstoff hoch, und das Amino-methyl- 
hydantoin löste sich fast völlig, Nun wurde mit 30 ccm 
Toluol verdünnt, filtriert und stark eingedampft. Beim Ab- 
kühlen kamen Krystalle, die sich als ein Gemisch von Di- 
phenylharnstoff und Monophenylharnstoff (0,1 g) herausstellten. 

Das Entstehen von Monophenyl-harnstoff zeigt, daß unter 
den Versuchsbedingungen Ammoniak aus Amino-methyl- 
hydantoin abgespalten ist. Das Filtrat von dem Gemische der 
Phenylharnstoffe wurde bei Unterdruck eingedampft, und der 
Rückstand mit Überchlorsäure auf einen Gehalt an unver- 
ändertem Amino-methylhydantoin geprüft. Dies war nicht 
nachzuweisen. Es war unter den Versuchsbedingungen also 
völlig zerstört. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
II. Universität Moskau. 


5. Die Dehydratation des Benzylalkohols nach der 
Xanthogenatmethode. 


Von 
S. Nametkin und D. Kursanoff. 


(Eingegangen am 18. Dezember 1925.) 


L. Tschugaeff hat gezeigt, daß die verschiedenen Xan- 
thogenate der alicyclischen Alkohole (ihrer Ester, Amide usw.) 
sich beim Erhitzen unter Bildung der entsprechenden un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe zersetzen. 

Die genaueren Untersuchungen erwiesen, daß diese Reak- 
tion in drei Richtungen verlaufen kann. In einigen Fällen 
findet die Bildung des normalen Dehydratationsprodukts, des 
ungesättigten dem Ausgangsalkohol entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffs statt. So z. B. entsteht bei der Zersetzung der 
Menthylxanthogenate-Menthen'); aus dem Bornylxanthogenaten- 
Bornylen ?); beim 1,4-Methylcyclohexanol wurde gleichfalls der 
Übergang zum 1,3-Methyleyclohexen verwirklicht) usw. 

Viel seltener ist die Zersetzung der Xanthogenate von 
einer Isomerisation des Systems des ursprünglichen Alkohols 
begleitet. Solche Reaktionsrichtungen wurden bis zur Gegen- 
wart nur in drei Fällen mit voller Sicherheit konstatiert, 
nämlich bei der Zersetzung der Isobornyl-, Fenchyl- und 
Camphenilylxanthogensäureester. Im ersten Falle wurde die 


') L. Tsehugaeff, Ber. 32, 3332 (1899); Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 35, 1116 (1903). 

2) L. Tschugaeff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36, 1029 (1904). 

°) S. Nametkin u. L. Brüssoff, Ber. 56, 1807 (1923). 
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Entstehung des Camphens!), im zweiten des D,l-Fenchens?), 
im dritten des Apobornylens®) beobachtet. 

Die letzte der beobachteten Richtungen der Wasser- 
abspaltung geht nicht zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2, 
sondern zwischen 1 und 3 vor sich, unter Bildung eines neuen 
inneren trieyclischen Ringes. Bei den bicyclischen Alkoholen 
begleitet wahrscheinlich die letzterwähnte Reaktion immer die 
beiden erstgenannten. So entsteht aus den Bornylxanthogenaten 
neben dem Bornylen auch Trieycien®); aus den Fenchylxan- 
thogenaten neben dem D,l-Fenchen das Fenchocyclen; aus den 
Öamphenilylxanthogenaten neben dem Apobornylen das Apo- 
cyclen. 

Wir stellten uns nun die Aufgabe, die Richtung, die die 
Xanthogenatreaktion beim Benzylalkohol nimmt, aufzuklären, 
d.h. in einem Falle, wo die Reaktion in keiner der beiden 
ersterwähnten Richtungen vor sich gehen kann. 


Die Dehydratation des Benzylalkohols wurde schon früher 
studiert; jedoch wurden für die Wasserabspaltung zu starke 
Reagenzien, wie z. B. Phosphorsäureanhydrid, Schwefelsäure, 
Zinkehlorid, Borfluorid und Borsäureanhydrid angewendet. Als 
Produkt der Reaktion erhielt man in einigen Fällen eine harz- 
artige Substanz, C,,H,, (Cannizzaro)°); in anderen eine kry- 
stallinische von der gleichen Zusammensetzung und dem gleichen 
Molekulargewicht, die den Schmp. 163° hatte (P. Schickler).®) 
In Anbetracht der anerkannten Vorzüge der Xanthogenat- 
methode vermuteten wir, daß sie eine bessere Aufklärung über 
die Produkte der Dehydratation des Benzylalkohols liefern 
könnte. 

Wir stellten die im folgenden beschriebenen Xanthogenate 
des Benzylalkohols dar und untersuchten die Zersetzung des 
Benzylxanthogensäuremethylesters beim Erhitzen. Als Haupt- 


1 


G. Wagner, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35, 537 (1903). 
S. Nametkin u. A. Seliwanoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
49, 417 (1917); Chem. Zentralbl. 1923, III, 665; auch Dies. Journ. [2] 
106, 28 (1923); vgl. auch W. Quist, Ann. Chem. 417, 278 (1918). 
, G.Komppa u. R.H. Roschier, Ann. Chem. 429, 175 (1922). 
*) L. Tsehugaeff u. Budrick, Ann. Chem. 388, 280 (1912). 
°) Ann. Chem. 92, 114 (1854). 
°) Dies. Journ. [2] 5%, 369 (1896). 
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produkt dieser Reaktion bekamen wir Stilben, dessen Bildung 
der folgenden Gleichung entspricht: 
2C,H,.CH,—0—CS—S—CH, 
= 2C0S + 2CH,.SH + C,H, CH=CH—C,H,. 
Die bisher mit der Xanthogenatmethode gemachten Er- 
fahrungen führen zu dem Schluß, daß diese Reaktion im Falle 
des Benzylxanthogensäuremethylesters in zwei Phasen verläuft: 
zuerst bildet sich bei der Zersetzung des Ksters ein Zwischen- 
produkt mit dem zweiwertigen Kohlenstoff und zwei solche un- 
gesättigte Radikale vereinigen sich dann zu einem Molekül 
Stilben. 
C,H,—CH,—0—C8S—-8—CH, = COS + CH,—SH + G,H,—CH/ 


2C,H,—CH£ = GH,—CH=CH—C,H, . 


Somit wurde eine neue Richtung des Verlaufs’der Xantho- 
genatreaktion aufgefunden, die in gewissem Sinne der Bildung 
des gesättigten Kohlenwasserstofis bei der Reaktion von 


A. Würtz entspricht: 
2R—CH,Br + 2Na = 2NaBr + R-CH,—CH,—R. 


Beschreibung der Versuche. 


Benzylxanthogensäuremethylester, 
C,H,.CH,—0—CS—S—CH,.. 

Zu 54 g Benzylalkohol (0,5 Mol), gelöst in 35 g Xylol. 
wurde die theoretische Menge Natrium zugefügt. Die von 
selbst beginnende Bildung des Alkoholats wurde durch Er- 
hitzen im Ölbade beendigt. Ungefähr 0,5 g Natrium traten 
nicht in Reaktion und wurden mechanisch entfernt. Zu dem 
Alkoholat wurden 100 ccm absoluter Äther und 88 g Schwefel- 
kohlenstoff zugefügt. Nach 8stündigem Erwärmen auf dem 
Wasserbade wurde der gelbe Niederschlag abgesaugt und mit 
Xylol gewaschen. Den so erhaltenen Stoff behandelten wir 
mit Dimethylsulfat (in 100 ccm Benzol) in einem mit Rück- 
flußkühler versehenen Kolben. Die Veresterung des benzyl- 
xanthogensauren Salzes begann von selbst; zu ihrer Vollendung 
wurde das Gemisch 3—4 Stunden auf dem Wasserbade zum 
Sieden erhitzt und schließlich das Benzol mit Wasserdampf 
abdestilliert. Dernach dem Abkühlen erstarrte Rückstand stellte 
fast reinen Ester dar. Die Ausbeute erreichte 60°/, der Theorie. 
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Der Benzylxanthogensäuremethylester ist leicht löslich in 
Äther, schwerer in Alkohol. Aus einem Gemisch von Alkohol 
und Äther scheiden sich bei langsamem Krystallisieren farb- 
lose Prismen aus, die bis 2cm lang und oft zu Drusen ver- 
einigt sind; Schmp. 29°. 

0,1526 g gaben 0,3674 g BaSO, (nach Carius). 

Berechnet für C,H,,OS;: Gefunden: 

Ss 32,36 33,07%. 
Benzylxanthogensäureäthylester, 
C,H,—CH,—0—CS—S—C;H, . 

Der Äthylester wurde unter den gleichen Bedingungen 
wie der Methylester mittels Diäthylsulfat gewonnen. Nach der 
Entfernung des Benzols erhielten wir ein nicht krystallisier- 
bares gelbes Öl. Beim Destillieren im Vakuum bemerkte man 
deutlich den Geruch von Mercaptan. Der Hauptteil des Pro- 
duktes, der fast reine Benzylxanthogensäureäthylester, siedete 
bei 170—171° (14 mm) und erstarrte nicht bei — 20°C. Er 
hatte einen deutlichen Geruch nach Mercaptan. 


Benzylxanthogensäureamid, 
C,H,—CH,—0—CS—NH,. 

Zu 250 ccm alkoholischem Ammoniak wurden 22g Benzyl- 
xanthogensäuremethylester hinzugefügt. Man ließ das Gemisch 
14 Tage lang bei einer Temperatur von O0 bis +5° stehen 
und goß es dann in 600 ccm kaltes Wasser. Eine reichliche 
Bildung von Mercaptan wurde beobachtet. Der Amid schied 
sich in krystallinischem Zustande aus; Ausbeute 75°/,. 

Bei langsamem Krystallisieren aus Alkohol schoß das 
Benzylxanthogensäureamid in großen rhombenförmigen Kry- 
stallen vom Schmp. 61,5—62° an. 

0,1649 g gaben 0,2368 g BaSO, (nach Carius), 

Berechnet für C;,H,ONS: Gefunden: 
S 19,18 19,72 %,. 
Zersetzung des Benzylxanthogensäuremethylesters. 


Erwärmt man 23 g des Benzylxanthogensäuremethylester 
in einem Kolben in einem Bade aus Woodschem Metall, so 
beginnt die Zersetzung bei 180%. Wie in allen ähnlichen 
Fällen entstanden hierbei Kohlenoxysulfid und Mercaptan, die 
in gewöhnlicher Weise erkannt wurden. Allmählich wurde die 
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Temperatur des Bades bis’auf 350° gesteigert. Zuerst destil- 
lierte eine rote Flüssigkeit über und dann eine Substanz, die 
in der Vorlage erstarrte. Auch der Rückstand im Kolben 
krystallisierte teilweise. Die beiden Produkte der Reaktion 
wurden für sich untersucht. 

1. Die in der Vorlage erstarrte krystallinische Substanz 
zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heißem Wein- 
geist den Schmp. 123—124°. Die Mischprobe mit dem reinen 
Stilben schmolz bei derselben Temperatur. 


0,1129 g gaben 0,3887 g CO, und 0,0676 g H,O. 


Berechnet für C,,H;:: Gefunden: 
C 93,33 93,89 9, 
H 6,67 6,70 „. 


Daraus folgt die Identität der einen bei der Zersetzung 
des Benzylxanthogensäuremethylesters erhaltenen krystallinischen 
Substanzen mit Stilben. 

Das flüssig bleibende Produkt hatte den scharfen Geruch 
der schwefelhaltigen Verbindungen und gab bei wiederholtem 
Destillieren immer neue Mengen von Stilben. Wahrscheinlich 
ist es ein Gemenge von abdestilliertem Benzylxanthogensäure- 
methylester mit den Produkten seiner Zersetzung. Nach wieder- 
holtem Destillieren hatte sich der flüssige Anteil auf 0,5 bis 
0,8 g vermindert: das Übrige ging in Stilben über, wovon wir 
im ganzen mehr als 5g erhielten. 

2. Das andere krystallinische Produkt der Zersetzung des 
Benzylxanthogensäuremethylesters, das bei 350° noch nicht 
überging, ist in Chloroform leicht löslich, schwerer in Benzol 
und Essigester, schwer löslich in Alkohol und Äther. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol erhielt man eine 
hellgelbe Substanz vom Schmp. 184—185° Zwei Molekular- 
gewichtsbestimmungen, nach der kryoskopischen Methode in 
Benzollösung ausgeführt, ergaben folgende Resultate: Mol.- 
Gew. 392 und 399. Die Substanz erwies sich als schwefel- 
haltig. Eine Bestimmung des Schwefels ergab 8,45 °/,. Diese 
Zahlen stehen im Einklang mit der Formel C,,H,,S (Mol.- 
Gew. 394, Schwefelgehalt: 8,12 /,). 

Mangel an Material verhinderte aber die nähere Unter- 
suchung dieses Nebenproduktes der Zersetzung des Benzyl- 
xanthogensäuremethylesters. 
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6. Über die quantitative Bestimmung 
von ungesättigten Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von gesättigten und trieyelischen; zugleich ein Beitrag 
zur Lösung der Frage nach der Riehtung der 
Dehydratation der Alkohole. 


Von 


S. Nametkin und Lydia Brüssoff, 


(Eingegangen am 18. Dezember 1925.) 


Die Frage nach der Konstitution der Produkte der 
Dehydratation von Alkoholen wird bisweilen noch dadurch 
verwickelt, daß neben den verschiedenen Isomerisationsmöglich- 
keiten die Wasserabspaltung nicht nur in normaler Weise durch 
Bildung einer 1,2-Doppelbindung, sondern auch in der Richtung 
1,3 unter Bildung des dreigliedrigen Ringes vor sich gehen 
kann. Als Beispiele solcher anomalen Dehydratationen ali- 
eyclischer Alkohole mögen folgende Fälle dienen: Die Bildung 
von Trieyelen bei der Dehydratation des Borneols neben 
Camphen (G. Wagner!), Moycho und Zienkowsky?)), ferner | 
von Bornylen (L. Tschugaeff und Budrick°)); die Bildung 
von Öyelofenchen bei der Dehydratation des Fenchylalkohols 
(I. Kondakoff und Lutschinin‘®), S. Nametkin und A, Seli- 
wanoff®), W. Quist‘)) und wahrscheinlich auch des Isofenchyl]- 
alkohols (S. Nametkin und A. Ruschenzeff‘)); endlich die 
Bildung von Apocyclen bei der Dehydratation des Camphenilols 
(Komppa und Roschier‘®)). Ja, es ist möglich, daß eine | 


') Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35, 537 (1908). 
:) Ann. Chem, 340, 17 (1905). 

°, Ann. Chem. 388, 280 (1912). 

*) Dies. Journ. [2] 62, 1 (1900); 75, 540 (1907). 
°) Dies. Journ. [2] 106, 28 (1923). 

°) Ann. Chem. 417, 278 (1918). 

”) Dies. Journ. [2] 106, 33 (1923). 

°) Ann. Chem. 429, 175 (1922). 
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teilweise Dehydratation der Alkohole, besonders der bicyclischen, 
in der Richtung 1,3 eine allgemeine Erscheinung ist, und 
daß daher in jedem einzelnen Falle die Frage nach der Indi- 
vidualität und der Einheitlichkeit des erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffes gestellt werden muß. 

Es ist jedoch zu konstatieren, daß wir bisher keine ein- 
fache und sichere Methode besitzen, um unter Benutzung einer 
geringen Menge des zu untersuchenden Kohlenwasserstofies 
die Frage zu lösen, ob dieser Kohlenwasserstoff eine Doppel- 
bindung oder einen dreigliedrigen Ring enthält. Die schöne 
Methode der Ozonisierung erfordert eine spezielle Apparatur; 
die klassische Methode der Oxydation mit Chamäleon erweist 
sich in vielen Fällen als nicht ausreichend, oder verlangt 
wenigstens eine sehr komplizierte Apparatur!); außerdem 
erfordert sie, mit der anschließenden Untersuchung der Pro- 
dukte der Oxydation des Kohlenwasserstoffes, viel Arbeit und 
bedeutende Substanzmengen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit 
war die Beseitigung solcher methodischen Mängel. 

N. Prileschaeff?) hat gefunden, daß Äther- oder Chloro- 
formlösungen des Benzoyl-hydroperoxydes schon in der Kälte 
mit den Kohlenwasserstoffen, die eine doppelte Bindung ent- 
halten, reagieren, und daß dabei die zugehörigen Oxyde ent- 
stehen. Wie wir unten zeigen werden, verläuft bei einigem 
ÜberschußB an Benzoyl-hydroperoxyd diese Reaktion mit 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen quantitativ, während die 
isomeren trieyclischen Kohlenwasserstoffe, wie Tricyclen und 
Cyclofenchen, unter den gleichen Bedingungen, mit Benzoyl- 
hydroperoxyd gar nicht reagieren. Dadurch ist ein Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung des ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffes gegeben; wenn wir das nicht in Reaktion getretene 
Benzoyl-hydroperoxyd titrieren, so ergibt sich die Menge des 
Benzoyl-hydroperoxydes, die zur Oxydation des ungesättigten 
Kohlenwasserstoffes verbraucht wurde, ohne weiteres aus der 
Differenz und damit die Zusammensetzung des (Gemisches. 
Eine solche Bestimmung erfordert nur 0,2—0,3 g Kohlen- 
wasserstoff. 


ı) Vgl. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 45, 1423 (1913). 
2) Ber, 42, 4811 (1909); Journ. russ. phys.-chen. Ges. 42, 1387 
(1910); 43, 609 (1911); 44, 613 (1912). 
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Man sieht, daß diese Methode bei der Untersuchung der 
Produkte der Dehydratation der Alkohole zu einer schnellen 
und sicheren Bestimmung der Richtung, in welcher die De- 
hydratation vor sich ging, benutzt werden kann, d.h. ob sich 
dabei der Kohlenwasserstoff mit Doppelbindung bildete, oder 
ob sich, unter Wasserabspaltung in der Richtung 1,3, ein 
dreigliedriger Ring geschlossen hat. In denjenigen Fällen, 
wo die Dehydratation des Alkohols in diesen beiden Richtungen 
verläuft, kann die Methode zur quantitativen Bestimmung des 
Verlaufes der Dehydratation dienen. 

Endlich kann die gegebene Methode auch für die Bestim- 
mung der Zahl der Doppelbindungen in einem Kohlenwasser- 
stoffe dienen, da, wie das unten mitgeteilte Beispiel des Limonens 
zeigt, bei einem Überschuß an Benzoyl-hydroperoxyd die Oxy- 
dation auch an der zweiten Doppelbindung quantitativ vor 
sich geht. 


Beschreibung der Versuche. 


Die quantitative Bestimmung des ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffes wird auf folgende Weise ausgeführt. In einen 
Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenen Stopfen wägt man eine 
geeignete Quantität (0,1—0,3 g) Kohlenwasserstoff genau ein 
und fügt eine Lösung von Benzoyl-hydroperoxyd hinzu, die so 
bemessen ist, daß man doppelt soviel Benzoyl-hydroperoxyd- 
menge hat, als die Theorie verlangt. Man läßt der Kolben 
2—3 Tage lang bei Zimmertemperatur (15—20°) stehen, und 
titriert dann das unverbrauchte Benzoyl-hydroperoxyd zurück. 
Da sich die Lösungen des Benzoyl-hydroperoxydes bei längerem 
Stehen merklich zersetzen, so muß man gleichzeitig eine 
besondere Probe der Benzoyl-hydroperoxydlösung ohne Kohlen- 
wasserstofizusatz aufzustellen und sie nach der gleichen Zeit 
titrieren. Zur besseren Kontrolle der beiden Bestimmungen 
empfiehlt es sich, jede von ihnen gleich doppelt zu machen. 
Am besten verwendet man eine Chloroformlösung des Benzoyl- 
hydroperoxyds, die 0,4—0,5°/, aktiven Sauerstoff enthält. In 
Ather geht die Oxydation des ungesättigten Kohlenwasserstoffes 
mittels Benzoyl-hydroperoxyd etwas langsamer vor sich, als in 
Chloroformlösung; außerdem gibt die Titration in Ätherlösung 
nicht so deutliche Resultate. Die Bestimmungen sind daher 
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nicht genügend genau, während in Chloroformlösung, bei genauer 
Arbeit und beim Einhalten der gleichen Versuchsbedingungen 
die Resultate zweier paralleler Bestimmungen, wie aus den 
unten angeführten Beispielen zu sehen, gewöhnlich nicht mehr 
als um 0,5—1°/, auseinander liegen. 

1. Menthen. Der Kohlenwasserstoff war darch die 
Dehydratation von Menthol mit Bernsteinsäure gewonnen 
worden); Sdp. 167—168° bei 750 mm. Zu zwei genau 
gewogenen Mengen Menthen wurden je 10 ccm einer Chloro- 
formiösung von Benzoyl-hydroperoxyd, mit 0,48°/, aktivem 
Sauerstoff, zugefügt (A). Gleichzeitig wurden zwei ebenso große 
Proben der Benzoyl-hydroperoxyd-Lösung ohne Kohlenwasser- 
stoff aufgestellt (B. Nach 38 Stunden (t — 23°) wurde die 
Titration ausgeführt. Man fügte zu jeder Probe 20 ccm einer 
10prozent. Kaliumjodid-Lösung und 12 ccm 10 prozent. Schwefel- 
säure. Das ausgeschiedene Jod wurde mit 0,1 n-Thiosulfat 
gemessen. Es verbrauchten: 


A. 1. 0,2260 & Subst. 27,83 cem n/10-Na,S,O,. 


2. 0,1$BTg ,„ 32,00 ccm ie 
B. 1. Titration: 60,55 cem .- 
2. n 60,51 ccm 


Das zur Oxydation des Menthens gebrauchte Benzoy|- 
hydroperoxyd erfordert bei: 

1. 32,70 cem Na,S,O,, entsprechend 99,93 °/, Menthen. 

2. 28,53 ccm „ In 99,22 „ „ 

2. Limonen von Schimmel und Co, Sdp. 175—176° 
bei 751 mm. Die Oxydation dauerte 38 Stunden bei un- 
gefähr 23°, 

1. 0,1369 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 40,20 ccm n/10-Na,S,O, äquivalent ist; das entspricht 
99,94 °/, Limonen. 

2. 0,1092 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 32,27 ccm n/10-Na,S,O, äquivalent ist; das entspricht 
100,56 °/, Limonen. 

3. Tricyclen. Der Kohlenwasserstoff wurde durch Oxy- 
dation von Campherhydrazon mit gelbem Quecksilberoxyd 
erhalten ?); Schmp. 65,5—66°. Die Oxydation dauerte 36 Stunden 
bei ungefähr 18°, 


!) Journ. russ, phys.-chem, Ges. 34, 721 (1902). 
2) H. Meerwein, K. van Emster, Ber. 53, 1815 (1920). 


EULRERNG ENT 2 372 202 Buzz 20 


uer 


ren 
len 
hr 


die 
en 
Au 
[0- 
m 
‚Be 
Dr» 
lie 
ler 
el- 
at 


Quant. Bestimmung unges. Kohlenwasserstoffe. 173 


1. 0,2675 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 1,40 ceem n/10-Na,S,0, äquivalent ist; das entspricht 
5,57 °/, ungesättigten Kohlenwasserstofis C,,H;s- 

2. 0,2824 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 1,53 cem n/10-Na,S,O, äquivalent ist; das entspricht 
9,67 °/, ungesättigten Kohlenwasserstoffs C,.H,;.- 

Somit enthält ein Tricyclen, das in der geschilderten 
Weise dargestellt wurde, ungefähr 3,5 °/, ungesättigten Kohlen- 
wasserstoff, wahrscheinlich Camphen. 

4. Fenchocycelen (Cycelofenchen). Dieser tricyclische 
Kohlenwasserstoff wurde von uns, analog dem Tricyclen d.h. 
durch Oxydation des Fenchonhydrazons mit gelbem Queck- 
silberoxyd, bereitet. Seine Konstanten waren folgende: 

Sdp. 143,0—143,5° bei 754 mm. 

d?2? = 0,8603; n,, = 1,4515. 

Berechnet für C,,Hjs: Gefunden: 
Mol.-Refr. 42,48 42,65. 


Die Oxydation des Cyclofenchens dauerte 45 Stunden bei 
15—20°, 

1. 0,2784 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 0,71 cem n/10-Na,S,O, äquivalent ist; entsprechend 
1,74 °/, ungesättigten Kohlenwasserstoffs C,,Hys- 

2. 0,2765 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 0,65 cem n/10 Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 
1,60 °/, ungesättigten Kohlenwasserstoffs C,,H;s- 

Die Analysen zeigen, daß das von uns erhaltene Cyclo- 
fenchen als fast reiner tricyclischer Kohlenwasserstoff, mit nur 
geringer Beimengung von ungesättigtem Kohlenwasserstofi, an- 


zusehen ist. 

5. «-Methyl-camphen. Dieses nächste Homologe des 
Camphens wurde zuerst von N. Zelinsky durch Abspaltung 
von Wasser aus tertiärem Methyl-fenchylalkohol'), erhalten und 
neuerdings fast gleichzeitig von Bredt?), Ruzicka°) und auch 
in unserem Laboratorium *) untersucht.°) 


1) Ber. 34, 2883 (1901). 

2) Dies, Journ. 98, 96 (1918). 

3) Helv. chem. acta 1, 110 (1918). 

*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 51, 139 (1919); 50, 254 (1918); Ann. 
Chem. 432, 207 (1923). 

5) Ich benutze die Gelegenheit um eine literarische Richtigstellung 
persönlichen Charakters bezüglich dieses Kohlenwasserstoffs vorzunehmen. 
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Der Kohlenwasserstoff, den wir für die Oxydation mit 
Benzoylhydroperoxyd benutzten, wurde durch Abspaltung von 
Wasser aus tertiärem Methyl-fenchylalkohol mittels Kalium. 
bisulfat erhalten. Schmp. 44—48°. Die Oxydation dauerte 
36 Stunden bei 18—20°. 


1. 0,2776 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 36,16 cem n/10-Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 
97,78°/, ungesättigtem Kohlenwasserstoff C,,H,;- 


2. 0,2850 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl. 
hydroperoxyd, wie 37,24 cem n/10-Na,S,O, äquivalent ist, entsprechend 
98,09°/, ungesättigtem Kohlenwasserstoff. 


Man sieht also, daB «-Methyl-camphen 98°/, ungesättigten 
Kohlenwasserstoff' und nur 2°/, durch Benzoyl-hydroperoxyd 
nicht oxydierbaren Kohlenwasserstoffes enthält. Vermutlich ist 
der letztgenannte das Methyl-cyclen (Schmp. 110,5—111°), Wir 
erblicken hierin eine neue Bestätigung derjenigen Ansicht über 
die Struktur dieses Kohlenwasserstoffes, die früher schon mehr- 
mals von uns geäußert worden ist (a. a. O.). 


6. Bornylen ist aus Borneol durch die Xanthogenat- 
methode von L. Tschugaeff erhalten worden; nach Umkry- 
stallisieren aus Äthylalkohol schmolz der Kohlenwasserstoff bei 
101,5—102,5°. Die Oxydation dauerte 72 Stunden bei 26—27'. 


In einer speziell gegen mich gerichteten Abhandlung (Ann. Chem. 440, 
332) behauptet Hr. Ruzicka, indem er sich nur auf die Referate im 
Chem. Zentralblatt aus meinen früheren Arbeiten über die Identität der 
durch Dehydratation der tertiären Methyl-fenchy!- und Methyl-bornyl- 
alkohole erhaltenen Kohlenwasserstoffe stützt, daß in diesen Arbeiten 
mit keinem Worte die Oxydation von «-Methyl-camphen zu Fenchon 
erwähnt sei, und daß ich erst im Jahre 1923 in meiner Annalenarbeit 
über diese Umwandlung berichtet hätte. Ich erlaube mir hier mein 
Erstaunen über solche, nur auf Grund von kurzen Referaten aus- 
gesprochene Behauptung auszudrücken. Hätte Hr. Ruzicka von meinen 
Originalarbeiten Kenntnis genommen gebabt, so hätte er gesehen, dab 
der von ihm erwähnte Übergang von «-Methyl-camphen in Fenchon 
schon lange in unserem Laboratorium ausgeführt worden ist. Die ent- 
sprechenden Zeilen meiner Annalenarbeit [Ann. Chem. 432, 216, Zeile 10 
von unten (1923)], sind nichts anderes, als eine wörtliche Übersetzung 
meiner früher im russischen Journal veröffentlichten Arbeit [Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 50, 257, Zeile 10 von unten (1918)). 


1) Ber. 57, 1258 (1924). 
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1. 0,1850 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hıydroperoxyd, wie 21,49 ccm n/10-Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 
79,07°/, ungesättigtem Kohlenwasserstoff C,,Hjs. 

2. 0,2161 g Subst. verbrauchten zur Oxydation soviel Benzoyl- 
hydroperoxyd, wie 24,89 cem n/10-Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 
78,40°/, ungesättigtem Kohlenwasserstoff. 


Wie unsere Analysen zeigen, enthält das Xanthogenat- 
bornylen in Wirklichkeit nur 80°/, Bornylen, die übrigen 20°/, 
bestehen aus einem Kohlenwasserstoff, der mit Benzoyl-hydro- 
peroxyd nicht reagiert; im vorliegenden Falle ist es das Tri- 
cyelen. Dieses Ergebnis steht im Einklang einerseits mit dem 
zu niedrigen Schmelzpunkt des Xanthogenat-bornylens gegen- 
über dem reinen Bornylen von Bredt!) (Schmp. 113°), anderer- 
seits den Erfahrungen von L. Tschugaeff, dem es in Gemein- 
schaft mit Budrick?) gelang, aus Xanthogenat-bornylen wirklich 
ein Trieyelen abzuscheiden. Da aus der Literatur hervorgeht, 
daß Bornylen mit Benzoyl-hydroperoxyd nur äußeıst langsam 
reagiert, ist es übrigens möglich, daß die wirkliche Menge des 
Trieyelens im Bornylen etwas geringer ist, als es von uns ge- 
funden wurde. 


7. Ein Gemisch von Limonen und Menthan. In 
einigen Literaturangaben findet man, daß bei der Einwirkung 
von Permanganat auf ein Gemisch von ungesättigtem Kohlen- 
wasserstoff mit einem gegen Permanganat beständigen ge- 
sättigten dieser letztere mit in Reaktion tritt‘) Wir haben 
daher besondere Oxydationsversuche mit Benzoyl-hydroperoxyd 
an einem solchen Gemisch ausgeführt, und zwar haben wir 
ein Gemenge von Limonen mit Menthan verwendet. Die Oxy- 
dation dauerte 64 Stunden bei 15°. 


1. Zu 0,1509 g Limonen wurden 0,1851 g chemisch reines Menthan 
hinzugefügt. Für die Oxydation wurde so viel Benzoyl-hydroperoxyd 
verbraucht, wie 44,07 cem n/10-Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 
99,39°/, des in dem Gemische enthaltenen doppelt ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffes. 


!) Ann. Chem. 366, 1 (1909). 

2) Ann. Cem. 388, 280 (1912). 

°») N. Zelinsky u. 8. Nametkin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37, 
959 (1905); N. Kischer, Ebenda 44, 1748 (1912); 45, 1788 (1913). 
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2. Zu 0,0960 g Limonen wurden 0,1598 g chemisch reines Menthan 
gegeben. Zur Oxydation wurde so viel Benzoyl-hydroperoxyd verbraucht, 
wie 28,97 ccm n/10-Na,S,0, äquivalent ist, entsprechend 99,51°/, Limonen. 

Diese experimentellen Daten zeigen unzweifelhaft, daß in 
einem Gemisch von Limonen und Menthan nur der ungesättigte 
Kohlenwasserstoff durch Benzoyl-hydroperoxyd oxydiert wird. 
Genau so wie in denjenigen Fällen, wo wir Limonen allein 
angewendet haben, verläuft auch hier die Oxydation des un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffes quantitativ, während der ge- 
sättigte Kohlenwasserstoff unangegriffen bleibt, sogar bei einem 
Überschuß an Oxydationsmittel. 


t. usw, 
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